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Nouvelles Compositions Pesticides et/ou 
Regulatrices De Croissance 



Description 



La presente invention concerne des compositions pesticides 
et/ou regulatrices de croissance des plantes et/ou des insectes 
comprenant des dendrimeres particuliers, les dites compositions 6tant, 
notamment, utilisables dans les domaines de I'agriculture et/ou de 
I 'hygiene publique ou domestique ; de meme que des precedes de 
traitement et/ou de protection des cultures et/ou d'hygiene publique ou 
domestique mettant en oeuvre les dites compositions ; ainsi que des 
dendrimeres particuliers. 

On connaft de tr6s nombreuses compositions pesticides et/ou 
regulatrices de croissance des plantes et/ou des insectes^ notamment par 
less brevets-ou.demandes de^brevet fran$ais ou ,europ6ens EPt869"712, 
FR-2 733 502^ EFy8S^676^EP^8S«l^29;?EP^823p2 t2£etc* 

Les brevets ou demandes de brevet frangais ou europeens FR- 
2 761 601, EP-765 357, EP-736 059^ EP-726 502 decrivent des 
utilisations de dendrimeres. 

Un objet de la presente invention est de fournir des 
compositions comprenant un dendrirnere susceptible de former un gel 
associe & une matiere active pesticide et/ou r£gulatrice de croissance des 
plantes et/ou des insectes et utilisables en agriculture et/ou en hygiene 
publique ou domestique, les dites compositions etant sous la forme d'un 
geL 

Un objet de la presente invention est de fournir des 
compositions d base de dendrimeres susceptibles de former un gel et 
dont la structure presente deux types de volumes d'insertion, notamment 
de matiere active. 

Un objet de la presente invention est de fournir des 
compositions £ base de dendrimeres susceptibles de former un gel et 
dont la structure comprend des cavites internes propres aux molecules de 
dendrimeres elles memes ainsi que des espaces propres-^ la^structure du 
gel forme par les dits dendrimeres, 

Un objet de la presente invention est de fournir des 
compositions dont la matiere active est pour partie localis£e dans les 
cavites internes des dendrimeres mis en oeuvre et pour le reste dans la 
structure du gel que forment les dits dendrimeres. 
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Un objet complementaire de la presente invention est de fournir 
des compositions dont la moitie au moins de la matiere active est 
localisee dans la structure du gel que torment les dendrimeres mis en 

OBUVrG. 

Un objet de la presente invention concerne des dendrimeres a 
capacite renforcee, notamment des dendrimeres susceptibles de former 

UnQel Un autre objet de la presente invention est de fournir des 
compositions pulverulentes a base d'un dendrimere susceptible de former 
10 un gel et associe a une ou plusieurs matieres actives pesticides et/ou 

regulatrices de croissance des plantes et/ou des insectes. 

Un objet de la presente invention est de fournir des 
compositions insecticides gelifiees a base d'un dendrimere susceptible de 

former un gel. . 

Un objet de la presente invention est de fournir des 
compositions fongicides gelifiees a base d'un dendrimere susceptible de 

former un gel. . 

Un objet de la presente invention est de fournir des 
compositions herbicides gelifiees a base d'un dendrimere susceptible de 

20 former un gel. , , .„ 

Un objet de la presente invention est de fournir des 
compositions gelifiees et regulatrices de croissance des plantes et/ou des 
insectes a base d'un dendrimere susceptible de former un gel. 

Un objet supplemental de la presente invention est de fournir 
2 5 des procedes de protection et/ou de traitement des cultures qui mettent 

en ceuvre les compositions selon I'invention. 

Un autre objet de la presente invention est de fournir des 
compositions sous forme pulverulente utilisables dans les domaines de 
, I'agriculture et/ou de I'hygiene publique ou domestique, les dites 

%o compositions pulverulentes pouvant etre stockees pendant de longues 

periodes et en I'absence de tout soin, le tout sans alteration substantielle 
de leurs caracteristiques. . 

Un objet de la presente invention est egalement de fournir des 
procedes de protection et/ou de traitement utiles en hygiene publique ou 
35 domestique et mettant en ceuvre les compositions de I'invention, 

notamment les compositions insecticides et/ou regulatrices de croissance 
des insectes et/ou animaux nuisibles. 

Un objet complementaire de la presente invention est de fournir 
des appats insecticides et/ou nematocides et/ou acaricides et/ou 

40 rodenticides. . , _ . . . „ 

Les dits appals insecticides et/ou nematocides et/ou acaricides 
et/ou rodenticides et se presentant sous la forme de compositions 
gelifiees sont egalement un objet de la presente invention. 




Un objet supplemental de la presente invention est de fournir 
des compositions utilisables dans les domaines de I'agriculture et/ou de 
I'hygfene publique ou domestique et presentant une stabilite dans le 
temps^am6lior6e*, partieulterement lors de longues*periode d'entreposage 
et ainsi de permettre de garder toute son efficacit& & la mature active 
mise en oeuvre. 

Un autre objet de la presente invention est de fournir des 
compositions dont la dangerosite de manipulation est trfes 
substantiellement r£duite de part leur forme gelifiee. 

Un objet de la presente invention concerne 6galement des 
compositions sous forme gelifiee utilisables dans les domaines de 
I'agriculture et/ou de Thygiene publique ou domestique et dont la matiere 
active est lib£r£e de mani&re progressive. 

Un objet compl§mentaire de la pr6sente invention concerne 
des compositions sous forme gelifiee utilisables dans les domaines de 
I'agriculture et/ou de Thygiene publique ou domestique et dont la matfere 
active est Iib6r6e de maniere contrdl§e. 

Un autre objet de la presente invention est de fournir des 
compositions possedant, outre les avantages evoques ci-dessus, une 
s6curit6_ accrue pour les utilisateurs et/ou pour Penvironnement, 
particuli&rement des compositions selon, I'invention mettanUen oeuvre une 
ou plusieurs matures actives toxiques,* 

Un autre objet de la presente invention est^de fournir des 
precedes de preparation de compositions sous forme gelifiee utilisables 
dans les domaines de I'agriculture et/ou de I'hygiene^ publique ou 
domestique. 

Un autre objet de la presente invention est de fournir des 
dendrimeres particuliers susceptibles de former un gel. 



Compositions selon I'invention 

II a maintenant ete trouve que ces objectifs pouvaient etre 
atteints en tout ou partie grace aux compositions selon I'invention 
utilisables notamment dans les domaines de I'agriculture et/ou de 
Thygi6ne publique ou domestique. Les dites compositions selon invention 
comprennent 

- une mature active utilisable notamment dans lesvdomaines de 
I'agriculture et/ou de I'hygiene publique ou domestique ; 

- un dendrimere susceptible de former un gel ; 

- un support iiquide, mineral ou organique. 

Pour le present texte, on entend par matfere active toute 
matiere active utilisable en agriculture et/ou en hygiene publique ou 
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domestique, notamment toute matiere active pesticide et/ou toute matiere 
active regulatrice de croissance des plantes et/ou des msectes ou 
animaux nuisibles. 

L'invention porte egalement, et cela fera lobjet dun 
s developpement ulterieur, sur des compositions selon l'invention qui 

comprennent des melanges, des associations, des combinaisons ou toute 
autre forme de formulation de plusieurs des dites matieres actives. 

Un aspect essentiel de la presente invention reside dans la 
10 mise en ceuvre de dendrimeres particuliers. 

Le terme dendrimere designe des polymeres dont la structure 
spatiale prend la forme d'une arborescence, d'ou I'utilisation d'un prefixe 
emprunte a la langue grecque et derive du terme dendro signifiant arbre, 
♦ pour designer cette famille de macromolecules polymeriques de structure 

15 arborescente. 

Les dendrimeres utiles pour les compositions selon I invention 
sont plus particulierement des macromolecules dont la structure 
arborescente s'etend dans toutes les directions a partir d'une partie 

centrale. , , 

Ainsi, les dendrimeres mis en ceuvre dans les compositions 
selon l'invention sont des macromolecules constitutes d'une partie 
centrale, dite cceur du dendrimere, et a laquelle sont liees des series de 
chaines ramifiees, appelees dendrons. ^ . . . 

La figure (I) donne une representation schematique de la 
structure arborescente du type de celle des dendrimeres des 
compositions selon l'invention. La dite structure comprend 

- un cceur le plus souvent constitue d'un groupement chimique 
polyfonctionnel et capable d'etre lie a une pluralite de chames 
ramifiees ou dendrons ; , 

- des branches, generalement composees de fragments 
organiques lineaires ou ramifies, liees entre elles et au dit cceur, et 
organisees de maniere arborescente ; 

- des fonctions chimiques terminates, c'est-a-dire constituent 
l*extr§mite peripherique des dites branches ; 

3S . des cavites internes resultant, de facon inherente. des 

ramifications des dites branches. 
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(I) 



La representation schematique de la figure (II) reprend la figure 
(I) complet6e par~ une legende,, permettant ainsi une illustration plus 
precise des elements que peut comprendre la structure arborescente du 
type de celle des dendrimferes de I'invention. 
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Le coeur organique est done la partie centrale des dendrimdres 
utiles pour les compositions selon invention: II est, en general, constitue 
d'un groupement chimique, le plus souvent organique, polyfonctionnel et 
susceptible d'etre rattache a de multiples chaTnes ramifiees. Le coeur des 
dendrimeres de la presente invention est egalement caracterise par une 
valence multiple qui correspond au nombre de dendrons auxquels il est 
susceptible d'etre rattache. Des precisions concernant le coeur des dits 



dendrimeres mis en ceuvre dans les compositions selon I'invention seront 
donnees dans le present texte lors de la description detaillee des dits 
dendrimeres. 

Les dendrons des dits dendrimeres sont des chatnes 
organiques ramifiees liees au coeur. Generalement, les dits dendrons 
sont des series des dites chaines ramifiees. 

Les fonctions terminates des dendrimeres utiles pour les 
compositions selon I'invention sont des fonctions chimiques presentes aux 
extremites des dendrons, parmi les tres nombreuses fonctions chimiques 
oui peuvent constituer les dites fonctions terminales, on peut, par 
exemple citer les fonctions ammonium, amidinium, pyridimum. 
guanidinium, carboxylate ou encore les acides carboxyliques. Les drtes 
fonctions terminales conferent habituellement aux dits dendrimeres 
certaines de leurs caracteristiques, notamment la possibilite de tres 
nombreuses reactions individuelles en peripherie. 

Les cavites internes des dendrimeres mis en ceuvre dans les 
compositions selon I'invention resultent, de facon inherente, de I'ex.stence 
des ramifications des dits dendrimeres. Les dites cavites internes 
permettent notamment Inclusion de substances var.ees au sein de la 
structure arborescente des dits dendrimeres. Toutefois, la , ta.lle et 
I'accessibilite de ces cavites internes limite I'inclus.on des dites 
substances aux seules molecules dont la taille et les propnetes leurs sont 
compatibles. 

Pour la preparation des dendrimeres utiles pour les compositions 
de la presente invention, on peut, principalement, citer deux types de 
methodes de synthese, les syntheses divergentes et les syntheses 

convergentes ^ m6thodes divergentes, la synthese s'effectue du 
coeur vers la peripherie en greffant un nombre de plus en plus 
grand de petites molecules sur la surface du dendrimdre 
possedant de multiples fonctions chimiques, une representation 
d'une telle voie de synthese est donnee par le schema (III) ; 
- dans les methodes convergentes, la synthese s'effectue de la 
peripherie vers le coeur en associant entre elles des molecules 
de plus en plus grosses et ayant en permanence une fonction 
chimique disponible au niveau du coeur, une representation 
d'une telle voie de synthese est donnee par le schema (IV) . 
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(IV) 



En outre, par ces modes de construction, I'ensemble des points 
de jonction des branches situes a une distance similaire du cceur des 
dendrimeres employes pour les compositions selon Pinvention peuvent 
etre definis comme faisant partie d'une meme generation, chaque 
generation peut alors definir pour les dits dendrimeres des couches 
constitutes par ces points de jonction. 

D'autre part, ce mode de construction des dendrimeres, par 
repetition d'6tapes, est avantageux en ce qu'il peut permettre un contr6le 
precis, entre autres, de leur masse moieculaire, de leur taille, de leur 
forme ainsi que de leur capacite § reagir chimiquement. 

On peut se reporter aux differents textes de* Pouvrage Les 
dendrimeres de I'association ECRIN publie en juin 1998 par les editions 
SACER, dans lesquels sont decrits des dendrimeres, le contenu de ces 
textes etant, par reference, incorpore a la presente description. 
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Les compositions selon Invention sont caracterisees en ce 
qu'elles comprennent une matiere active telle que definie precedemment 
un dendrimere susceptible de former un gel et un support liqu.de, mineral 
ou organique. 

En outre et selon les besoins ou la nature de la maladie a 
traiter des vegetaux nuisibles, des insectes et/ou animaux nu.s.bles a 
combattre, detruire ou eradiquer, ou selon les degres d'infestation de ces 
nuisibles, ou encore selon les conditions climatiques et/ou edaphiques. 
les compositions selon invention peuvent contenir toutes autres 
substances habituelles pour la formulation de compositions utiles dans les 
domaines de I'agriculture et/ou de I'hygiene publique ou domestique 

Parmi ces composes, on peut citer, a titre d'exemple, les 
adjuvants, les agents anti-mottants, les colorants, les epaississants, les 
agents tensioactifs, les composes anti-mousse, les detergents els les sels 
de metaux alcalino-terreux, les dispersants, les agents d a'calinisation 
telles les bases, les agents d^adhesion. les emulsifiants les agents 
oxydants tels que les capteurs de radicaux libres ou que les destructeurs 
catalytiques d'hydroperoxydes, les agents anticorros.on ou toute autre 
subsSnce specifique a un emploi particulier des compos.t.ons se on 
Invention telles, par exemple, des substances attractrves et/ou 
alimentaires pour la preparation d'appats insecticides no amment. 

p,^ s geneialement, les compositions selon 1'invent.on peuvent 
comprendre tous les additifs solides ou liquides correspondants aux 
techniques habituelles de la mise en formulation et acceptables pour des 
usages en agriculture et/ou en hygiene publique ou domestique par 

exemple. ^ peuve nt etre presents, dans les compositions selon 

l-invention, en des quantites comprises entre 0 et 50% en poids des dites 
compositions. 

Egalement selon les besoins, la nature des maladies a traiter, 
des insectes et/ou animaux nuisibles et/ou des vegetaux nuisibles a 
combattre, detruire ou eradiquer, les degres d'infestation de ces nu.s.bles 
les conditions climatiques et/ou edaphiques. les composrt.ons selon 
l-invention peuvent contenir une ou plusieurs mat.eres actives f assoc.6es 
de type fongicide et/ou insecticide et/ou acaricide et/ou rodentic.de etfou 
nematocide et/ou repulsive d'insectes et/ou d'an.maux nuis.bles et/ou 
regulatrice de croissance des plantes et/ou des insectes et/ou une ou 
plusieurs matieres actives herbicides. ♦•«w«« 

D'une maniere g6nerale. les matieres actives pesticides eVou 
requlatrices de croissance pouvant entrer dans la formulation des 
compositions selon invention sont celles listees dans tout ouvrage 
phytosanitaire, par exemple ■ '.nH^ Phvtosanita.re (publ.e par la Direction 




technique de I'Association de Coordination Technique Agricole ou 
A.C.T.A.) ou encore The Pesticide Manual (du British Crop Protection 
Council, edite par Clive Tomlin). 

Pr^ferentiellement, et parmi- les matienes^actives fongicides qui 
peuvent etre employees seules ou en association avec d'autres matieres 
actives, notamment pesticides, dans les compositions selon I'invention, on 
peut citer I'azaconazole, I'azoxystrobine, le benalaxyl, le benomyl, le 
bromuconazole, le captafol, le captane, le chloroneb, le chlorotalonil, le 
cymoxanil, le cyproconazole, le difenoconazole, le dimethomorphe, le 
diniconazole, le dodemorphe, la dodine, I'epoxyconazole, I'etaconazole, la 
famoxadone de nom chimique 5-methyl-5-(4-phenoxyphenyl)-3- 
(phenylamino-2,4-oxazolidinedione) qui est decrite dans I'un des brevet ou 
demande de brevet US-4 957 933 ou WO-9 012 791, la fenamidone dont 
le nom chimique est la 4-methyl-2-methylthio-4-ph§nyl-1-phenylamino-2- 
imidazoline-5-one et qui est decrite dans la demande de brevet EP-551 
048 et son enantiomere (4-S) decrit dans la demande de brevet EP-629 
616, le fenarimol, le fenbuconazole, la fenpropidine, le fenpropimorphe, le 
fluazinam, le fludioxonil, le flusilazole, la flusulfamide,^ le *flutolanil, le 
flutriafol, le flusilazole, le folpeWe fosetyl-AI, ses^sels^ainsi que J'acide 
phosphoreux et ses sels, la guazatine, I'hexaconazole* I'ipconazole, 
I'iprodione, I'iprovalicarb.^le kresoximTmethyleiHle mancoze.be, le manebe, 
la mepanipyrime, le metalaxyl, lemetGonazotefde ;metirame,*le metirame- 
zinc. I'oxadixyl, le penconazole, le - pencycuron, le prochloraz, la 
procymidone, > le propamocarbe, le ipropiconazole, le pyrimethanyl, le 
quinoxyfene, le tebuconazole, le tetraconazole, le thiram, le triadimefon, le 
triadimenol, le tricyclazole, le tridemorphe. la trifloxystrobine, le 
triticonazole, le zinebe et le ziram. 

Parmi les matieres actives insecticides, acaricides, 
nematocides qui peuvent etre employees seules ou en association avec 
d'autres matieres actives, notamment pesticides, dans les compositions 
selon I'invention, on peut citer I'acephate, I'acetamipride, I'aldicarb, 
I'amitraz, I'avermectine et ses derives, I'azinphos-methyl, le bifenazat, la 
bifenthrine, le biomit, la buprofezine, le carbaryl, le cartap, le chlorpyrifos, 
la chlothianidine, la cyhexatine, le diafenthiuron, le dichlorvos, le dicofol, le 
diflubenzuron, I'ethion, I'ethiprole, I'ethoprop, I'ethoprophos, I'etoxazol, le 
fenamiphos. le fenoxycarb, le fipronil et les composes de- la famille des 
arylpyrazoles, I'imidaclopride, I'indoxacarb, le malathion, le 
methamidophos, le methomyl. la milbemectine- et«^ sesr derives, le 
monocrotophos, le nitenpyram, la phosalone, le«*phosphamidon, le 
pirimicarb, la pymetrozine, les pyrethrines et leurs derives (la permethrine 
par exemple), le pyrimidifen, le sulprophos, le tebufenozide, la tefluthrine, 
le thiacloprid, le thiamethoxam, le thiodicarb, le thiofanox, le triazophos, et 
le vamidothion. 
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Parmi les matieres actives herbicides qui peuvent etre 
employees seules ou en association avec d'autres matieres actives, 
notamment pesticides, dans les compositions selon I'invention, on peut 
citer l'acetochlor, I'aclonifen, I'acifluorfen, I'alachlor, I'asulam. I'atrazine, la 
benfluraline. le bifenox, le bromoxynil. le carbetamide, le chlortoluron, le 
cinosulfuron, le clodinafop, le diflufenican, le dimefuron, le dinoterb. le 
florasulam, le fluazolate. la flucarbazone. le flufenacet le flupyrsulfuron la 
flurtamone, le glyphosate, le glyphosinate, I'imazamox I imazaqu.ne, 
I'imazethapyr, le iodosulfuron, le ioxynil, I'isoproturon, I isoxachlortole, 
I'isoxaflutole, le MCPA, le metobromuron, le metolachlor, le metosulam, 
I'oxadiargyl. I'oxadiazon, le paraquat, la pendimethaline, la 
phosphonothrixine, le pretilachlor, le primisulfuron, le propaquizafop. la 
propazine, le pyribenzoxime, le pyridafol. les quizalofop. la sulfentrazone, 
le thenylchlor, le thiazopyr, et la trifluraline. 

Dans les compositions selon I'invention, la ou les matieres 
actives peuvent se presenter sous differentes formes physiques, 
notamment sous forme solide. ainsi que sous forme liquide ou semi- 
liquide. 

La ou les matieres actives des compositions selon I'invention 
sont presentes en des quantites comprises entre 0.5 et 99,99%. de 
preference entre 5 et 70% en poids des dites compositions. 

Les dendrimeres mis en ceuvre dans les compositions selon 
I'invention. egalement appeles dendrimeres selon I'invention. sont les 
dendrimeres susceptibles de former un gel. 

Une methode avantageuse pour connaitre si un dendnmere 
particulier est susceptible de former un gel consiste a melanger, a une 
temperature d'environ 65°C. du dit dendrimere avec de leau en 
proportions ponderales respectives 1.5/98.5 ; le melange forme un gel au 
sens de la presente invention si. apres 48 heures. le produrt obtenu ne 
coule pas lorsqu'il est pose, a I'etat de masse cubique. sur une surface 

Selon une autre methode permettant de connaitre si un 
dendrimere particulier est susceptible de former un gel de qualite 
particulierement avantageuse pour I'invention. on melange, a temperature 
ambiante. du dit dendrimere avec de I'eau en proportions ponderales 
respectives 1/1 ; le melange forme un gel au sens de la presente 
invention si. apres deux semaines, le produit obtenu ne coule pas lorsquil 
est pose, a I'etat de masse cubique. sur une surface plane. 

Selon un autre aspect de I'invention. les gels qui sont 
susceptibles d'etre formes par les dendrimeres particuliers utiles pour les 
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compositions selon Tinvention, sont des colIoTdes de phase 
substantiellement continue et qui donnent un produit visqueux de type 
gelee ; il peut 6galement s'agir d'un systeme disperse consistant par 
exemple en un compos6*de poids moleculaire elev6*©u en*un agregatde 

5 mol£oules de dendrimeres utiles pour les compositions selon I'invention, 

en association intime avec un support liquide, mineral ou organique. 

Selon une variante pr6f6r6e de I'invention, les gels que sont 
susceptibles de former les dendrimeres pour I'invention ont une viscosite 
de type Brookfield comprise entre 400 et 10 000 centipoises, plus 

10 pr6f6rentiellement comprise entre 800 et 5 000 centipoises. 

Les dendrimeres selon I'invention et qui sont done les 
dendrimeres susceptibles de former un gel, peuvent notamment etre des 
dendrimeres neutres ou des dendrimeres de type ionique, indifferemment 
15 de type anionique ou cationique. 

Comme dendrimeres utiles selon I'invention qui sont neutres, 
on peut citer ceux dont les fonctions terminates sont principalement 
constitu6es de groupements de type aeide carboxylique et/ou de type 
phosphonique et/ou de type sulfonique, sulfonate ou sulfate et/ou de type 
20 amine. 

Comme dendrimeres* utiles selon ('invention et quusont de type 
ionique, on peut avantageusement mentionner les dendrimeres dont les 
fonctions terminates- comprennent essentiellement des* groupements 
choisis parmi les groupements carboxylate et/ou sulfonium et/ou 

25 phosphonium et/ou amidinium et/ou guanidinium et/ou ammonium, par 

exemple les groupements de type ammonium secondaire, tertiaire ou 
quaternaire, tout particulierement les groupements de type pyridinium. 

Comme dendrimeres utiles pour les compositions selon 
I'invention et qui sont tout particulierement avantageux, on peut 

30 mentionner des dendrimeres particuliers dont les fonctions terminates 

comprennent essentiellement des radicaux issus de groupements de type 
halogenure de N-hydrazinoyl-carbonyl-methyl-N.N.N-trialkylammonium, 
groupements parmi lesquels on peut, a titre d'exemple, citer le chlorure de 
N-hydrazinoyl-carbonyl-methyl-N f N,N-trimethyllammonium represente par 

35 la figure (V) ci-dessous et qui sera appete reactif de Girard T pour la suite 

du pr6sent texte, de meme que Ton peut mentionner le chlorure de N- 
hydrazinoyl-carbonyl-methyl-N.N.N-pyridinium appete-r6actif^de Gifard P 
pour la suite du present texte. 
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Les dites fonctions terminates des dendrimeres selon 
I'invention sont generalement rattachees aux extremites des chaTnes 
ramifiees que constituent les branches des dits dendrimeres, sort 
directement, soit par le moyen d'un residu chimique organique appele 
maillon de connexion pour le present expose. 

Le dit maillon de connexion des dendrimeres de I'invention se 
compose le plus souvent d'un radical hydrocarbone contenant de 2 a 50 
atomes de carbone, de preference de 4 a 20 atomes de carbone, le dit 
radical pouvant etre sature ou insature et/ou lineaire ou ramifie et/ou 

substitue ou non. 

Le dit maillon de connexion peut egalement se composer d un 
radical hydrocarbone tel que defini precedemment et contenant, outre des 
atomes de carbone, un ou plusieurs heteroatomes, notamment de 
I'oxygene. du soufre, de I'azote. du phosphore, des halogenes ou tout 
autre element utiles pour conferer aux dendrimeres selon I'invention les 
proprietes les caracterisant, notamment leur reactivite chimique et/ou leur 
capacite a pouvoir former un gel au sens de la presente invention. 

Comme maillons de connexion utiles pour les dendrimeres mis 
en ceuvre dans les compositions selon I'invention on peut citer les 
groupements de type alkyle, aryle. alkoxyalkyle. alkoxyaryle 
alkylhydrazinoyle, arylhydrazinoyle, carboxyalkyl-hydrazido et notamment 
carboxymethyl-hydrazido, cyanoalkyle, allyle, propargyle, halocycloa ky e, 
haloalkoxyalkyle, alkylthioalkyle, haloalkylthioalkyle, ammoalkyle, 
N-alkylaminoalkyle, N,N-dialkylaminoalkyle, acylaminoalkyle, arylalkyle, 
phenyle iminoalkyle, iminoaryle, imidoalkyle, amidoaryle, phosphoalkyle, 
phosphoryle, thiophosphoryle, phosphoraminoalkyle, 

phosphoraminoaryle, phosphoriminoalkyle, phosphonminoarye, 
phosphorimidoalkyle, phosphorimidoaryle, hydrazinoalkyle, 

hydrazinoaryle. allylidenealkylhydrazynoyle, allylidenearylhydrazinoyle, 
epoxybenzylidene, dialkylphosporimidoyle, diarylphosphorimidoyle, 
thioimidophosphoryle, thio-N-alkylazophosphoryle, thio-N- 

arylazophosphoryle eventuellement substitue par un ou plusieurs groupes 
choisis parmi les groupements du type hydroxy, mercapto, nitro, 
thiocyanato, azido, cyano. pentafluorosulfonyle, alkyle, aryle, haloa ky e, 
alkoxy haloalkoxy, alkylthio, haloalkylthio, alkoxyalkyle, haloalkoxyalkyle, 
alkylthioalkyle. haloalkylthioalkyle, cyanoalkyle, cyanoalkoxy, 
cyanoalkylthio. alkylsulfinyle. haloalkylsulfinyle. alkylsulfony le, 
haloalkylsulfonyle et alkoxysulfonyle. cycloalkyle, alcenyle, a'cynyle, 
alcenyloxy, alcynyloxy, alcenylthio, alcynylthio, amino, N-alkylamino, N,N- 
dialkylamino, acylamino, hydroxy, alkoxy, carboxy. carbamoyle, N- 
alkylcarbamoyle, N.N-dialkylcarbamoyle, alkoxycarbonyle, acyle. 



De maniere preferee, les dendrimeres mis en oeuvre dans les 
compositions selon I'invention sont porteurs de liaisons entre atomes de la 
quinzieme colonne de la classification periodique des elements chimiques, 
la dite-*quinzidme colonne ayant Pazotecomme^ premier 6l6ment et le 
bismuth comme dernier element. Plus preferentiellement, les dits 
dendrimeres sont porteurs de liaisons entre atomes de phosphore et 
atomes d'azote. 

Ces liaisons entre atomes de la quinzieme colonne de la 
classification periodique des Elements chimiques peuvent etre presentes 
dans les dendrimeres utiles pour les compositions selon invention en des 
quantity allant de quelques unites a plusieurs milliers, voire plusieurs 
dizaines de milliers du fait de la taille importante que peuvent avoir les dits 
dendrimeres, par exemple le nombre des dites liaisons peut etre compris 
entre 2 et 80 000, de preference compris entre 20 et 20 000. 



Comme defini precedemment, !e cceur organique des 
dendrimeres utiles pour les compositions selon I'invention est, le plus 
souvent constitue d'un groupement chimique organique polyfonctionnel et 
susceptible d'etre rattache a de multiples chaTnes ramiftees^ 

Le dit^cceur peut 6galement^etre^caract6ris§^par-Hune valence 
multiple** qui correspond au nombre de dendrons auxquels il est 
susceptible d'etre directement rattach6 pour former un dendrimere dit de 
premiere generation. 

De maniere preferee, le coeur des dendrimeres selon I'invention 
possede une valence comprise entre 2 et 20, de preference entre 3 et 10. 
Ainsi, les dendrimeres selon I'invention dits de premiere generation 
peuvent etre rattaches £ un nombre de dendrons pouvant aller jusqu'a 20, 
de preference jusqu'd 10. 

Le plus souvent, le cceur des dendrimeres selon I'invention se 
compose d'un radical ou d'un groupe chimique plus ou moins complexe, il 
peut s'agir d'un radical hydrocarbone contenant generalement de 1 a 30 
atomes et, le dit radical hydrocarbone peut etre Iin6aire, ramifi6 ou 
cyclique voire polycyclique et/ou sature ou insature et/ou substitue ou 
non. 

Le coeur des dendrimeres mis en oeuvre dans les* compositions 
selon I'invention se compose habituellement d'un radical^hydrocarbone 
contenant un ou plusieurs heteroatomes, notamment de *l'oxygene, du 
soufre, de I'azote, du phosphore ou encore des halogenes^ notamment du 
chlore. Le cas echeant et de maniere prefer6e, le coeur des dendrimeres 
selon I'invention contient jusqu'a 100%, en nombre d'atomes, des dits 
heteroatomes. 

A titre d'exemples de composes precurseurs de radicaux 
heteroatomiques utiles comme coeur des dendrimeres selon I'invention, 
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on peut mentionner I'hexachloro-cyclotriphosphazene ou encore le 
trichlorothiophosphane ; une representation de la structure chimique de 
ces deux composes est donnees ci-dessous par les figures (VI) et (VII). 

Par composes precurseurs, on entend des composes pouvant 
preceder la formation ou la preparation des radicaux utiles comme cceur 
des dendrimeres selon I'invention. 



Cl^ll I 
ci' s ci 
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(VI) 



(VII) 



Comme definies plus haut, les branches ou dendrons des 
dendrimeres selon I'invention sont, le plus souvent, constitues de chaTnes 
organiques ramifiees liees au cceur des dits dendrimeres. 

Les dites chaTnes organiques ramifi6es sont habituellement 
composees de radicaux hydrocarbones plus ou moins complexes, les dits 
radicaux hydrocarbones peuvent egalement comprendre nombre 
d'heteroatomes tels I'oxygene, le soufre, I'azote, le phosphore ou encore 
les halogenes notamment le chlore. 

Generalement, les dits dendrons sont des series des dites 
chaTnes ramifiees, autrement dit, les dendrimeres selon I'invention 
possedent, le plus souvent, des dendrons qui sont composes de chaTnes 
ramifiees contenant des motifs chimiques pour partie identiques ou 
similaires les uns aux autres. 

Les dendrimeres selon I'invention pouvant posseder un grand 
nombre de dendrons, le nombre des dits motifs chimiques identiques ou 
similaires est tres variable. De maniere habituelle, les dendrimeres selon 
I'invention possedent des dendrons qui sont composes de series de 
chaTnes ramifiees contenant des motifs chimiques parmi lesquels 10%, de 
preference 20%, du nombre total de motifs chimiques sont identiques ou 
similaires les uns aux autres. En d'autres termes. les dendrons des 
dendrimeres selon I'invention peuvent se composer de motifs chimiques 
dont les 9/10, de preference les 4/5, sont differents les uns des autres. 

Les dits motifs chimiques qui composent les dendrons des 
dendrimeres utilises pour les compositions selon I'invention peuvent par 
exemple etre choisis parmi les groupements de type alkyle, aryle, 
alkoxyalkyle, alkoxyaryle, alkylhydrazinoyle, arylhydrazinoyle, 
carboxyalkyl-hydrazido et notamment carboxymethyl-hydrazido, 
cyanoalkyle, allyle, propargyle, halocycloalkyle, haloalkoxyalkyle, 
alkylthioalkyle, haloalkylthioalkyle, aminoalkyle, N-alkylaminoalkyle, N.N- 
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dialkylaminoalkyle, acylaminoalkyle, arylalkyle, phenyle iminoalkyle, 
iminoaryle, imidoalkyle, amidoaryle, phosphoralkyle, phosphoryle, 
thiophosphoryle, phosphoraminoalkyle, phosphoraminoaryle, 

phosphoriminoalkyle, phosphoriminoaryle r phosphorimidoalkyle, 
phosphorimidoaryle,- hydrazinoalkyle, hydrazinoaryle. 

allylidenealkylhydrazynoyle* allylidenearylhydrazinoyle; epoxybenzylidene, 
dialkylphosporimidoyler. diarylphosphorimidoyle, thioimidophosphoryle, 
thio-N-alkylazophosphoryle, thio-N-arylazophosphoryle eventuellement 
substitue par un ou plusieurs groupes choisis parmi les groupements du 
type hydroxy, mercapto. nitro, thiocyanato, azido, cyano, 
pentafluorosulfonyle, alkyle, aryle, haloalkyle, alkoxy, haloalkoxy, alkylthio, 
haloalkylthio, alkoxyalkyle, haloalkoxyalkyle, alkylthioalkyle, 
haloalkylthioalkyle, cyanoalkyle, cyanoalkoxy, cyanoalkylthio, 
alkylsulfinyle, haloalkylsulfinyle, alkylsulfonyle, haloalkylsulfonyle et 
alkoxysulfonyle, cycloalkyle, alcenyle, alcynyle, alcenyloxy, alcynyloxy, 
alcenylthio, alcynylthio, amino, N-alkylamino, N.N-dialkylamino, 
acylamino, hydroxy, alkoxy, carboxy, carbamoyle, N-alkylcarbamoyle, 
N.N-dialkylcarbamoyle, alkoxycarbonyle, acylee 



Outre le coeur, les dendrons et les fonctions terminales, les 
dendrimeres mis en ceuvre dans .les compositions- selon I'ihvention 
comprennent des cavites internes resultant; de facon ^inherente, de 
I'existence des ramifications propres a la structure- spatiale des dits 
dendrimeres. 

Les dites cavites internes peuvent notamment permettre 
I'inclusion de substances variees au sein de la structure arborescente des 
dits dendrimeres. Toutefois, la taille et I'accessibilite de ces cavites 
internes limite I'inclusion des dites substances aux seules molecules dont 
la taille et les proprietes leurs sont compatibles. 

A titre d'exemple purement illustratif, la figure (VIII) ci-dessous 
donne une representation d'un tel dendrimere. 




o 
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D'autre part et de part la variete et le nombre de fonctions 
terminales que peuvent comporter les dendrimeres mis en ceuvre dans les 
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compositions selon invention, les dits dendrimeres peuvent etre qualifies 
de multiplurifonctionnalises. ^ 

Ainsi, on qualifie de multiplurifonctionnalise, un dendrimere mis 
en oeuvre dans les compositions selon I'invention qui porte a sa peripherie 
plusieurs fonctions terminates de natures chimiques differentes. d'ou le 
prefixe pluri, et dont la pluralite des dites fonctions chimiques est repetee 
du fait des multiples fonctions terminates du dit dendrimere, d'ou le prefixe 

mU,tl Une representation symbolique d'un tel dendrimere 
multiplurifonctionnalise, plus precisement multitetrafonctionnalise, pouvant 
etre employe dans les compositions selon I'invention est donnee ci- 
dessous par la figure (IX) dans laquelle les symboles O, ★ et # 
represented des fonctions terminates de quatre natures chimiques 
differentes et les lignes brisees les dendrons du dendrimere represents 



o 

o,< ^ * 

(IX) 




Les gels formes par les dendrimeres utiles pour les 
compositions selon I'invention ont la particularite de pouvoir comprendre, 
au sein de leur structure, des volumes d'insertion. par exemple de matiere 

active, de deux natures : . 

- les cavites internes propres a la structure ramifiee des 

dendrimeres eux-memes ; 

- les espaces, dits interstitiels, issus de la structure 
tridimensionnelle des dits gels que peuvent former les dits dendrimeres. 




En d'autres termes, les cavites internes sont dans les 
dendrimeres mis en ceuvre dans les compositions selon invention tandis 
que les espaces interstitiels sont hors de la structure arborescente des 
dits dendrimeres. 

Les dites cavites internes des dendrimeres selon ('invention ont 
des dimensions, generalement, comprises entre 0,001 et 30nm 3 , de 
preference entre 0,01 et 10nm 3 . L'unit6 de mesure permettant d'appr6cier 
la taille de ces volumes correspond au volume d'un cube de 1nm 
(nanometre) de cote. 

Les espaces dits interstitiels des gels que peuvent former les 
dendrimeres utiles pour les compositions selon Tinvention ont des 
dimensions, en general, comprises entre 0,0005 et 50pm 3 , de preference 
entre 0,001 et 20pm 3 . L'unite de mesure permettant d'apprecier la taille de 
ces volumes correspond au volume d'un cube de 1pm (micrometre ou 
micron) de cote. 

Les dendrimeres employes* dans les*- compositions selon 
Tinvention sont gen§ralement compris dans les compositions selon 
invention en des quantit§s comprises entre 0,01 et 99,5%, de preference 
entre 0,1 et 60%, en poids des dites compositions^ 

L'invention concerne encore des compositions utilisables dans 
les domaines de Tagriculture et/ou de Thygiene publique*ou domestique et 
contenant des dendrimeres selon Tinvention ainsi qu'une ou plusieurs 
matieres actives localisees en tout ou partie dans les- espaces interstitiels 
des dits dendrimeres et, pour le reste, integrees au sein des cavites 
internes des dits dendrimeres. 

Les compositions selon Tinvention qui sont particulierement 
avantageuses sont celles dont la moitie au moins de la matiere active est 
conterwe dans les espaces interstitiels des gels formes par les 
dendrimeres selon Tinvention. 

Cette caracteristique de compostions selon Tinvention de 
pouvoir integrer une partie de la matiere active au sein des espaces dits 
interstitiels, c'est-a-dire au sein de la structure des gels que peuvent 
former les dendrimeres mis en oeuvre, est particulierement interessante 
lorsque la taille de la dite matiere active rend difficile; voire impossible, sa 
localisation au sein des cavites internes des dits dendrimeres-* 

L'invention, concerne donc-des compositions telles*que~decrites 
precedemment mais egalement des compositions selon Tinvention 
comprenant plusieurs matieres actives, en particulier plusieurs matieres 
actives utilisables dans les domaines de Tagriculture et/ou de Thygtene 
publique ou domestique, notamment plusieurs matieres actives pesticides 
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et/ou plusieurs matieres actives regulatrices de croissance des plantes 

et/ou des insectes. 

Les compositions selon invention associant ou combmant 
plusieurs des dites matieres actives presentent un interet tout particular 
lorsque les dites compositions permettent la mise en ceuvre de plusieurs 
matieres actives possedant des spectres d'activite complementaires ou 
bien encore lorsque les dites matieres actives possedent des proprietes 
telles que leur association ou leur combinaison peut permettre une 
amelioration notable de Taction respective de chacune de ces matieres 
actives ou bien permettre une diminution de la quantite respective de 
chaque matiere active utilisee, cette derniere qualrte etant 
particulierement importante pour des raisons ecologiques aisement 

comprehensibles. 

Ainsi un interet tout particulier des compositions selon 
I'invention peut resider dans la possibilite d'associer ou de combiner 
plusieurs matieres actives, notamment dans la possibilite d'associer ou de 
combiner une ou plusieurs substances de type insecticides et/ou 
acaricides et/ou rodenticides et/ou nematocides et/ou repulsive d'insectes 
et/ou d'animaux nuisibles a un ou plusieurs agents attracteurs des dits 
insectes ou animaux nuisibles. 



Outre une ou plusieurs matieres actives telles que definies 
plus haut et un ou plusieurs dendrimeres susceptibles de former un gel, 
les compositions selon I'invention comprennent un support hquide, 
mineral ou organique. 

Pour I'expose de la presente invention, on entend le plus 
souvent par support liquide, mineral ou organique, aussi bien un solvant 
employe seul qu'une association de plusieurs solvants. Une telle 
association etant alors constitute d'un solvant et d'un ou plusieurs co- 
solvants miscibles ou non I'un a Pautre. 

Comme solvants mis en ceuvre dans les compositions selon 
I'invention, on peut employer de I'eau et/ou des solvants organiques. 

Lorsqu'on utilise de I'eau comme solvant dans les compositions 
selon I'invention, son pH peu indifferemment prendre des valeurs 
correspondant a un milieu basique qu'a un milieu acide, par exemple 
selon le type de dendrimere mis en oeuvre. 

Les solvants organiques eventuellement employes pour les 
compositions selon I'invention sont des solvants organiques pratiques ou 

aprotiques. ... 

Parmi les solvants organiques utilises pour les compositions 
selon I'invention, les solvants organiques polaires sont preferes, les dits 
solvants organiques sont avantageusement choisis parmi le glycerol, 




Pethanol, Pacetonitrile, le tetrahydrofurane, le dimethylsulfoxyde, la N- 
methylpyrrolidone ou la cyclohexanone. 

Pour les compositions selon' I'invention, la quantit6 de solvant 
peut varier de 0 a 99% en poids des dites compositions. 

Pour les compositions selon invention qui mettent en* oeuvre 
un solvant et un ou plusieurs co-solvants, les quantites relatives de ces 
dits solvants et co-solvants varient dans des proportions du rapport 
solvant/co-solvant allant de 95/5 a 50/50. 



Preparation des compositions selon I'invention 

La presente invention concerne egalement les methodes de 
preparation des compositions selon invention. 

Les methodes de preparation et de formulation des 
compositions selon invention font le plus souvent usage, des techniques 
habituelles de la mise en formulation, toutefois, a titre d'exemple et a fin de 
permettre une meilleure illustration de la presente invention; est donn§e 
ci-dessous une methode de preparation de compositions selon I'invention. 

A d6faut de toute autrce mention, les quantites des differents 
constituants utilises au cours des dites preparations sont exprimees en 
pourcentage en poids de composition preparee. 

Ainsi, pour preparer les dites compositions, on commence 
generalement par melanger au solvant, ou bien au melange solvant/co- 
solvant(s), le ou les dendrimferes susceptibles de former un gel en une 
quantite le plus souvent comprise entre 0,01 et 99,5%, de preference 
entre 0,1 et 60%. Puis, au melange ainsi realist, on ajoute la ou les 
matieres actives en des quantites comprises entre 0,5 et 99,99%, de 
preference entre 5 et 70%. Les additifs et adjuvants de formulation 
eventuellement mis en oeuvre dans les compositions selon I'invention 
peuvent etre ajoutes lors de Tune ou Tautre des etapes precedemment 
decrites, Phomme de Tart saura determiner Petape la plus indiquee ainsi 
que les quantites utiles des dits additifs et adjuvants, les dites quantites 
etant avantageusement comprises entre 0 et 50%. Apres stockage, 
pendant une duree le plus souvent comprise entre quelques heures et 
quelques semaines, a une temperature en general comprise entre la 
temperature ambiante et environ 80°C, de ; pr6f6rence comprise entre 30 
et 70°C, le melange ainsi realise permet d'obteniNes^compositions selon 
I'invention. 
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Compositions pulverulentes utiles dans les d omaines de I'aariculture et/ou 
de I'hvaiene publiaue ou domestiaue 

Un autre aspect de la presente invention concerne des 
compositions pulverulentes utilisables dans les domaines de I'agriculture 
et/ou de I'hygiene publique ou domestique et qui, melangees a un solvant 
ou support liquide, mineral ou organique, sont susceptibles de reprendre 
la forme de compositions sous forme gelifiee, les dites compositions sous 
forme gelifiee etant du type de celles decrites precedemment dans le 
present texte. 

Les compositions pulverulentes selon I'invention peuvent etre 
obtenues par elimination totale ou partielle du ou des solvants des 
compositions sous forme gelifiee selon I'invention decrites plus haut et 
contenant, outre le ou les solvants, une ou plusieurs matieres actives 
pesticides et/ou regulatrices de croissance des plantes et/ou des insectes, 
un dendrimere selon I'invention susceptible de former un gel et, 
eventuellement, un ou plusieurs adjuvants et/ou additifs de formulation. 

Ainsi, les dites compositions pulverulentes selon I'invention 
peuvent, par exemple, contenir des agents anti-mottants, des colorants, 
des epaississants, des agents tensioactifs, des composes anti-mousse, 
des detergents tels les sels de metaux alcalino-terreux, des dispersants, 
des agents d'alcalinisation telles les bases, des agents d'adhesion, des 
emulsifiants, des agents oxydants tels que les capteurs de radicaux libres 
ou que des destructeurs catalytiques d'hydroperoxydes, des agents 
anticorrosion ou toute autre substance specifique a un emploi particulier 
des compositions selon I'invention telles, par exemple, des substances 
attractives et/ou alimentaires pour la fabrication d'appats, notamment 
insecticides. 

Plus generalement, les compositions, pulverulentes selon 
I'invention peuvent comprendre tous les additifs correspondants aux 
techniques de la mise en formulation et acceptables pour des usages 
dans les domaines de I'agriculture et/ou de I'hygiene publique ou 
domestique par exemple. 

Les matieres actives mises en ceuvre dans les compositions 
pulverulentes selon I'invention sont les matieres actives employees pour 
la formulation des compositions sous forme gelifiee selon I'invention et 
precedemment decrites en detail dans le present texte. Parmi les dites 
matieres actives mises en ceuvre dans les compositions pulverulentes 
selon I'invention, on peut, a titre d'exemple, mentionner I'azaconazole, 
I'azoxystrobine, le benalaxyl, le benomyl, le bromuconazole, le captafol, le 
captane, le chloroneb, le chlorotalonil, le cymoxanil, le cyproconazole. le 
difenoconazole, le dimethomorphe, le diniconazole, le dodemorphe, la 
dodine, I'epoxyconazole, I'etaconazole, la famoxadone dont le nom 




chimique est la 5-methyl-5-(4-phenoxyphenyl)-3-(phenylamino-2,4- 
oxazolidinedione) et qui est decrite dans Tun des brevet ou demande de 
brevet US-4 957 933 ou WO-9 012 791 1 la fenamidone de nom chimique 
4-nftethyl-2-methylto^ qui 
est decrite dans la demande de brevet EP-551 048, et son enantiomere 
(4-S) decrit dans la demande de brevet EP-629 616, le -fenarimol, le 
fenbuconazole, la fenpropidine, le fenpropimorphe, le fluazinam, le 
fludioxonil, le flusilazole, la flusulfamide, le flutolanil, le flutriafol, le 
flusilazole, le folpel, le fosetyl-AI, ses sels ainsi que Pacide phosphoreux et 
ses sels, la guazatine, Phexaconazole, Pipconazole, Piprodione, 
Piprovalicarb, le kresoxim-methyle, le mancozebe, le manebe, la 
mepanipyrime, le metalaxyl, le metconazole, le metirame, le metirame- 
zinc, Poxadixyl, le penconazole, le pencycuron, le prochloraz, la 
procymidone, le propamocarbe, le propiconazole, le pyrimethanyl, le 
quinoxyfene, le tebuconazole, le itraconazole, le thiram, le triadimefon, le 
triadimenol, le tricyclazole, le tridemorphe, la trifloxystrobine, le 
triticonazole, le zinebe et le ziram, Pacephate, I'acetamipride, Paldicarb, 
Pamitraz, Pavermectine et ses derives, Pazinphos-m6thyl, le bifenazat, la 
bifenthrine, le biomit, la buprofezineHe carbaryl, le cartap, le chlorpyrifos, 
la chlothianidine, la cyhexatine, le diafenthiuron, le dichlorvos, le dicofol, le 
diflubenzuron, Pethion, P^thiprole^Pethoprop, P6thopraphosv P6toxazol, le 
fehamiphos, le fenoxycarb, le fipronil eMes compos6s~de la famille des 
arylpyrazoles, Pimidaclopride, Pindoxacarb, le .u malathion; le 
methamidophos, le methomyl, la milb6mectine et* ses derives, le 
monocrotophos, le nitenpyram, la phosalone, le phosphamidon, le 
pirimicarb, la pymetrozine, les pyrethrines et leurs derives (la permethrine 
par exemple), le pyrimidifen, le sulprophos, le tebufenozide, la tefluthrine, 
le thiacloprid, le thiamethoxam, le thiodicarb, le thiofanox, le triazophos, et 
le vamidothion, Pacetochlor, Paclonifen, Pacifluorfen, Palachlor, Pasulam, 
Patrazine, la benfluraline, le bifenox, le bromoxynil, le carbetamide, le 
chlortoluron, le cinosulfuron, le clodinafop, le diflufenican, le dimefuron, le 
dinoterb, le florasulam, le fluazolate, la flucarbazone, le flufenacet le 
flupyrsulfuron la flurtamone, le glyphosate, le glyphosinate, Pimazamox, 
Pimazaquine, Pimazethapyr, le iodosulfuron, le ioxynil, Pisoproturon, 
Pisoxachlortole, Pisoxaflutole, le MCPA, le metobromuron, le metolachlor, 
le metosulam, Poxadiargyl, I'oxadiazon, le paraquat, la pendimethaline, la 
phosphonothrixine, le pr§tilachlor, le primisulfuron, le propaquizafop, la 
propazine, le pyribenzoxime, le pyridafol, les quizalofopHa sulfentrazone, 
le thenylchlor, le thiazopyr, et la trifluraline?^ 

La ou les matieres actives des compositions pulverulentes 
selon Pinvention sont presentes en des quantites comprises entre 2 et 
99,99%, de preference entre 5 et 95% en poids des dites compositions 
pulverulentes. 
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De meme, les dendrimeres mis en oeuvre dans les 
compositions pulverulentes selon I'invention sont les dendrimeres 
employes pour les compositions sous forme gelifiee selon I'invention et 
precedemment decrites. 

De maniere generate, les dits dendrimeres ont pour principale 
caracteristique d'etre susceptibles de former un gel tel que deceit 
precedemment et d'ainsi conferer aux compositions pulverulentes selon 
I'invention leur propriete essentielle de permettre la reconstitution des 
compositions sous forme gelifiee selon I'invention. 

Le ou les dendrimeres utiles pour les compositions 
pulverulentes selon I'invention peuvent §tre presents dans les dites 
compositions pulverulentes en des quantites comprises entre 0,01 et 
99,5%, de preference entre 0,5 et 50%, en poids des dites compositions 
pulverulentes. 

II a done ete decouvert que les compositions sous forme 
gelifiee selon I'invention peuvent §tre debarrassees de tout ou partie du 
ou des solvants qu'elles comprennent, permettant ainsi la preparation des 
compositions pulverulentes selon I'invention. 

Comme techniques mises en oeuvre pour la preparation des 
dites compositions pulverulentes selon I'invention, on peut citer la 
lyophilisation ou encore I'atomisation. 

La lyophilisation a pour but d'obtenir des compositions 
pulverulentes selon I'invention qui soient solides, friables, d'un aspect 
poreux. et se caracterisant essentiellement par une tres grande avidite 
pour le ou les solvants pouvant etre mis en oeuvre lors de la 
reconstitution, a partir des dites compositions pulverulentes, des 
compositions sous forme gelifiee selon I'invention. 

La lyophilisation consiste a extraire le ou les solvant contenus 
dans les compositions sous forme gelifiee selon I'invention, par interaction 
des techniques du vide et du froid. En effet, un cycle de lyophilisation peut 
comporter plusieurs phases, notamment une phase prealable de 
congelation de la composition a lyophiliser suivie d'une phase 
d'elimination du ou des solvants. 

Le sechage par atomisation des compositions sous forme 
gelifiee selon I'invention peut s'effectuer de maniere habituelle dans tout 
appareil connu tel que, par exemple, une tour d'atomisation associant une 
pulverisation d'une dite composition sous forme gelifiee et realisee par 
une buse ou une turbine, avec un courant de gaz chaud. 

Les conditions de mise en oeuvre sont generalement fonction 
de la nature du ou des solvants a eliminer et/ou de la nature du ou des 
dendrimeres selon I'invention employes et/ou de la thermosensibilrte de la 
ou des matieres actives mises en oeuvre ainsi que de I'atomiseur utilise) ; 
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ces conditions sont g6n6ralement telles que la temperature de Tensemble 
de la composition selon I'invention au cours du sechage ne depasse pas 
150°C, de preference ne depasse pas 110°C. 

Les compositions pulverulentes selon invention sont 
particulierement avantageuses en ce que, par melange a un ou plusieurs 
solvants appropries, elles peuvent permettre la recomposition de 
compositions sous forme gelifi£e selon I'invention. 

De maniere avantageuse, le ou les solvants utiles pour etre 
melanges aux compositions pulverulentes selon I'invention peuvent etre 
choisis parmi Peau et/ou les solvants organiques. 

Lorsque I'eau est employee comme solvant ajoute aux 
compositions pulverulentes selon I'invention, son pH pei£indiff6remment 
prendre des valeurs correspondant & un milieu basique que des valeurs 
correspondant d un milieu acide, par exemple selon le type de dendrimere 
mis en oeuvre. 

Les solvants organiques eventuellement ajoutes aux 
compositions- pulverulentes selon I'invention*- sont* des solvants 
organiques pratiques ou aprotiques. 

Parmi les solvants organiques eventuellement ajoutes aux 
compositions pulverulentes selon ('invention, les solvants organiques 
polaires sont prefers, les dits solvants organiques sont avantageusement 
choisis parmi le glycerol, I'ethanol, I'acetonitrile, le tetrahydrof urane , le 
dimethylsulfoxyde, la N-methylpyrrolidone ou la cyclohexanone. 

Outre la possibilite de permettre la recomposition de 
compositions sous forme g6lifi6e selon I'invention, les compositions 
pulverulentes selon I'invention sont particulierement avantageuses en ce 
qu'elles peuvent etre stockees pendant de longues periodes et en 
I'absence de tout soin, le tout sans alteration substantielle de leurs 
caracteristiques. 



Nouveaux dendrimferes 

Pairmi les dendrimeres susceptibles de %fomner^ un gel et 
utilisables dans les compositions selon I'invention, une famille 
particulierement interessante comprend de nouveaux dendrimeres qui 
constituent un aspect supplementaire de la presente invention. Pour la 
suite *du present expose, ces nouveaux dendrimeres seront qualifies de 
dendrimeres objets de I'invention. 

Les gels qui sont susceptibles d'etre formes par les 
dendrimeres objets de ('invention, sont des colloTdes de phase 
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substantiellement continue et qui donnent un produit visqueux de type 
gelee ; il peut egalement s'agir d'un systeme disperse comprenant par 
exemple un compose de poids moleculaire eleve ou un agregat de 
molecules de dendrimeres objets de I'invention, en association intime 
avec un liquide. 

Selon une variante preferee de I'invention, les gels que sont 
susceptibles de former les dendrimeres objets de I'invention ont une 
viscosite de type Brookfield comprise entre 400 et 10 000 centipoises, 
plus preferentiellement comprise entre 800 et 5 000 centipoises. 

Comme cela a deja pu etre mentionne plus haut dans le 
present expose, les dendrimeres objets de I'invention sont des 
macromolecules constitutes d'une partie centrale, le cceur, auquel sont 
liees des series de chaTnes ramifiees, les dendrons. 

Les dits dendrimeres possedent le plus souvent une structure 
arborescente, la dite structure comprenant 

- un cceur, en general constitue d'un groupement chimique 
polyfonctionnel et capable d'etre lie a une pluralite de chaTnes ramifiees ; 

- des branches, generalement composees de fragments 
organiques lineaires ou ramifies, liees entre elles et au cceur, et 
organisees de maniere arborescente ; 

- des fonctions chimiques terminates, c'est-a-dire constituant 
I'extremite peripherique des branches ; 

- des cavites internes resultant* de facon inherente, des 
ramifications des dites branches. 

Le cceur organique est done la partie centrale des dendrimeres 
objets de I'invention. II est, en general, constitue d'un groupement 
chimique, le plus souvent organique, polyfonctionnel et susceptible d'etre 
rattache a de multiples chaTnes ramifiees. 

Le cceur des dendrimeres objets de I'invention est egalement 
caracterise par une valence multiple qui correspond au nombre de 
dendrons auxquels il est susceptible d'§tre rattache. 

Comme defini precedemment, le cceur organique des 
dendrimeres objets de I'invention est, le plus souvent, constitue d'un 
groupement chimique organique polyfonctionnel et susceptible d'etre 
rattach6 a de multiples chaTnes ramifiees. 

Le dit cceur peut egalement £tre caracterise par une valence 
multiple qui correspond au nombre de dendrons auxquels il est 
susceptible d'§tre directement rattache pour former un dendrimere dit de 

premiere generation. 

De maniere preferee, le cceur des dendrimeres objets de 
I'invention possede une valence comprise entre 2 et 20, de preference 
entre 3 et 10. Ainsi, les dendrimeres objets de I'invention dits de premiere 
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generation peuvent etre rattaches a un nombre de dendrons pouvant aller 
jusqu'& 20, de preference jusqu'a 10. 

Le plus souvent, le cceur des dendrimeres objets de Tinvention 
se compose -d'un radicateou d'un groupe chimique plus* ou moins 
complexe, il peut s'agir d'un radical hydrocarbon^ contenant 
generalement de 1 a 30 atomes et, le dit radical hydrocarbon^ peut etre 
Iin6aire, ramifie ou cyclique voire polycyclique et/ou sature ou insatur6 
et/ou substitue ou non. 

Le cceur des dendrimeres objets de Tinvention se compose 
habituellement d'un radical hydrocarbone contenant un ou plusieurs 
h6t6roatomes, notamment de Toxygene, du soufre, de I'azote, du 
phosphore ou encore des halogenes notamment du chlore. Le cas 
echeant et de mantere preferee, le coeur des dendrimeres selon 
Tinvention contient jusqu'a 100%, en nombre d'atomes, des dits 
h6teroatomes. 

A titre d'exemples de composes precurseurs de radicaux 
h£teroatomiques utiles comme coeur des dendrimeres objets de 
Tinvention, on peut mentionner rhexachloro-eyelotriphosphazene ou 
encore !e trichlorothiophosphane ; une representation de la structure 
chimique de ces deux composes est donn6es ci-dessous.parjes formules 
(Vl)et(VII)*, 

Par composes pr6curseurs p - on entend des composes pouvant 
pr§ceder la formation ou la preparation des radicaux utiles comme coeur 
des dendrimeres objets de Tinvention. 
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(VII) 



Les dendrons des dendrimeres objets de Tinvention sont des 
chaTnes organiques ramifiees Ii6es au coeur. Generalement, les dits 
dendrons sont des series des dites chaTnes ramifi6esv 

Les dites chaTnes ramifiees sont habituellement compos6es de 
radicaux hydrocarbon6s plus ou moins complexes*- les dits radicaux 
hydrocarbon6s peuvent 6galement comprendre nombre ^d'heteroatomes 
tels Toxygene, le soufre, Tazote, le phosphore ou encore les halogenes 
notamment le chlore. 

Generalement, les dits dendrons sont des series des dites 
chaTnes ramifiees, autrement dit les dendrimeres objets de Tinvention 
possedent, le plus souvent, des dendrons qui sont composes de chaTnes 




ramifiees contenant des motifs chimiques pour partie identiques ou 
similaires les uns aux autres. 

Les dendrimeres objets de I'invention pouvant posseder un 
grand nombre de dendrons, le nombre des dits motifs chimiques 
identiques ou similaires est tres variable. De maniere habituelle, les 
dendrimeres objets de I'invention possedent des dendrons qui sont 
composes de series de chames ramifiees contenant des motifs chimiques 
parmi lesquels 10%, de preference 20%, du nombre total des dits motifs 
chimiques sont identiques ou similaires. En d'autres termes, les dendrons 
des dendrimeres objets de I'invention se composent le plus souvent de 
motifs chimiques dont les 9/10, de preference les 4/5, sont differents les 
uns des autres. 

Les dits motifs chimiques qui composent les dendrons des 
dendrimeres objets de I'invention sont le plus souvent choisis parmi les 
groupernents de type alkyle, aryle, alkoxyalkyle, alkoxyaryle, 
alkylhydrazinoyle, arylhydrazinoyle, carboxyalkyl-hydrazido et notamment 
carboxymethyl-hydrazido, cyanoalkyle, allyle, propargyle, halocycloalkyle, 
haloalkoxyalkyle, alkylthioalkyle, haloalkylthioalkyle, aminoalkyle, 
N-alkylaminoalkyle, N,N-dialkylaminoalkyle, acylaminoalkyle, arylalkyle, 
phenyle iminoalkyle, iminbaryle, imidoalkyle, amidoaryle, phosphoralkyle, 
phosphoryle, thiophosphoryle, phosphoraminoalkyle, 

phosphoraminoaryle, phosphoriminoalkyle, phosphoriminoaryle. 
phosphorimidoalkyle, phosphorimidoaryle, hydrazinoalkyle, 

hydrazinoaryle, allylidenealkylhydrazynoyle, allylidenearylhydrazinoyle, 
epoxybenzylidene, dialkylphosporimidoyle, diarylphosphorimidoyle, 
thioimidophosphoryle, thio-N-alkylazophosphoryle, thio-N- 

arylazophosphoryle eventuellement substitu6 par un ou plusieurs groupes 
choisis parmi les groupernents du type hydroxy, mercapto, nitro, 
thiocyanato, azido, cyano, pentafluorosulfonyle, alkyle, aryle, haloalkyle, 
alkoxy, haloalkoxy, alkylthio, haloalkylthio, alkoxyalkyle, haloalkoxyalkyle, 
alkylthioalkyle, haloalkylthioalkyle, cyanoalkyle, cyanoalkoxy, 
cyanoalkylthio, alkylsulfinyle, haloalkylsulfinyle, alkylsulfonyle, 
haloalkylsulfonyle et alkoxysulfonyle, cycloalkyle, alcenyle, alcynyle, 
alcenyloxy, alcynyloxy, alcenylthio, alcynylthio, amino, N-alkylamino, N,N- 
dialkylamino, acylamino, hydroxy, alkoxy, carboxy, carbamoyle, N- 
alkylcarbamoyle, N.N-dialkylcarbamoyle, alkoxycarbonyle, acyle. 

Les fonctions terminales des dendrimeres objets de I'invention 
sont des fonctions chimiques presentes aux extremites des dendrons des 
dits dendrimeres, parmi les tres nombreuses fonctions chimiques qui 
peuvent constituer les dites fonctions terminales, on peut, par exemple, 
citer les fonctions ammonium, amidinium, pyridinium, guanidinium, 
carboxylate ou encore les acides carboxyliques. Les dites fonctions 
terminales confferent habituellement aux dendrimeres objets de I'invention 




certaines de leurs caracteristiques. notamment la possibility de tres 
nombreuses reactions individuelles en peripherie. 

Les fonctions terminales des dendrimeres objets de I'invention 
sont rattachees aux extremites*des chaTnes ramifiees que constituent les 
branches des dits dendrimeres, soit directement, sort par le moyen d'un 
residu organique appele maillon de connexion pour le present expose. 

Le dit maillon de connexion des dendrimeres objets de 
I'invention se compose le plus souvent d'un radical hydrocarbons 
contenant de 2 a 50 atomes de carbone, de preference de 4 a 20 atomes 
de carbone, le dit radical pouvant etre sature ou insature et/ou lineaire ou 
ramifie et/ou substitue ou non. 

Le dit maillon de connexion peut egalement se composer d'un 
radical hydrocarbone tel que defini ci-dessus et contenant, outre des 
atomes de carbone, un ou plusieurs heteroatomes, notamment de 
I'oxygene, du soufre, de I'azote, du phosphore, des halogenes ou tout 
autre element utiles pour conferer aux dendrimeres objets de I'invention 
les proprietes les caracterisant, notamment leur reactivite chimique. 

Comme maillons de connexion utiles pour les dendrimeres 
objets de I'invention on peut citer les groupements de type alkyle, aryle, 
alkoxyalkyle, alkoxyaryle^ alkylhydrazinoyle, . arylhydrazinoyle, 
carboxyalkyl-rhydrazido et notamment-^ carboxymethyl-hydrazido, 
cyanoalkyle^ allyle. propargytei« halocycloalkyle.A haloalkoxyalkyle, 
alkylthioalkyle^ haloalkylthioalkyle; aminoalkyle, N-alkylaminoalkyle, N.N- 
dialkylaminoalkyle. acylaminoalkyle, . arylalkyle, phenyle^.. iminoalkyle, 
iminoaryle, imidoalkyle, amidoarytei phosphoalkyle, phosphoryle, 
thiophosphoryle, phosphoraminoalkyle, phosphoraminoaryle, 
phosphoriminoalkyle, phosphoriminoaryle, phosphorimidoalkyle, 
phosphorimidoaryle, hydrazinoalkyle, hydrazinoaryle, 

allylidenealkylhydrazynoyle, allylidenearylhydrazinoyle, epoxybenzylidene, 
dialkylphosporimidoyle, diarylphosphorimidoyle, thioimidophosphoryle, 
thio-N-alkylazophosphoryle, thio-N-arylazophosphoryle eventuellement 
substitue par un ou plusieurs groupes choisis parmi les groupements du 
type hydroxy, mercapto, nitro, thiocyanato, azido, cyano, 
pentafluorosulfonyle, alkyle, aryle. haloalkyle, alkoxy, haloalkoxy, alkylthio, 
haloalkylthio, alkoxyalkyle, haloalkoxyalkyle, alkylthioalkyle, 
haloalkylthioalkyle, cyanoalkyle, cyanoalkoxy, cyanoalkylthio, 
alkylsulfinyle, haloalkylsulfinyle, alkylsulfonyle, haloalkylsulfonyle et 
alkoxysulfonyle,. cycloalkyle, - alcenyle, alcynyle, alcenyloxy, alcynyloxy, 
alcenylthio, ' alcynylthio, amino, N-alkylamin© s N,N-dialkylamino, 
acylamino, hydroxy, alkoxy, carboxy, carbamoyle, N-alkylcarbamoyle, 
N,N-dialkylcarbamoyle, alkoxycarbonyle, acyle. 
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28 fenille avant rectification 



Outre le cceur, les dendrons et les fonctions terminates, les 
dendrimeres objets de Pinvention comprennent. des cavites internes 
resultant, de fagon inherente, de Pexistence des ramifications propres a la 
structure spatiale des dits dendrimeres. 

Les dites cavites internes permettent notamment Pinclusion de 
substances variees au sein de la structure arborescente des dendrimeres 
objets de Pinvention. Toutefois, la taille et Paccessibilite de ces cavites 
internes limite I'inclusion des dites substances aux seules molecules dont 
la taille et les proprietes leurs sont compatibles. 

Les dites cavites internes des dendrimeres objets de Pinvention 
ont des dimensions, generalement, comprises entre 0,001 et 30nm 3 , de 
preference entre 0,01 et 10nm 3 . 

Les dendrimeres objets de Pinvention peuvent etre des 
dendrimeres neutres ou des dendrimeres de type ionique, indifferemment 
de type anionique ou cationique. 

Comme dendrimeres objets de Pinvention qui sont neutres, on 
peut citer ceux dont les fonctions terminates sont principalement 
constitutes de groupements de type acide carboxylique et/ou de type 
phosphonique et/ou de type sulfonique, sulfonate ou sulfate et/ou de type 
amine. 

Comme dendrimeres objets de Pinvention qui sont de type 
ionique, on peut avantageusement mentionner les dendrimeres dont les 
fonctions terminales sont essentiellement constitutes de groupements 
choisis parmi les groupements carboxylate et/ou sulfonium et/ou 
phosphonium et/ou amidinium et/ou guanidinium et/ou ammonium, par 
exemple les groupements de type ammonium secondaire, tertiaire ou 
quaternaire, tout particulierement les groupements de type pyridinium. 

Comme dendrimeres objets de Pinvention qui sont tout 
particulierement avantageux, on peut mentionner les dits dendrimeres 
dont les fonctions terminales comprennent essentiellement des 
groupements de type halogenure de N-hydrazinoyl-carbonyl-methyl- 
N.N.N-trialkylammonium, groupements parmi lesquels on peut, a titre 
d'exemple, citer le chlorure de N-hydrazinoyl-carbonyl-methyl-N,N t N- 
trimethylammonium represente par la figure (V) ci-dessous et dit reactif de 
Girard T, de meme que Pon peut mentionner le chlorure de N-hydrazinoyl- 
carbonyl-methyl-N,N,N-pyridinium appelt reactif de Girard P. 

o Me 3 N + ,cr 

H.N-N 2 
2 H 

(V) 




De maniere preferee, les dendrimeres objets de I'invention sont 
porteurs - de liaisons entre atomes de la quinzieme colonne de la 
classification periodique des elements chimiques, la dite quinzieme 
colonne etant telle que definie precedemment au cours du present 
expose. Plus preferentiellement, les dits dendrimeres sont porteurs de 
liaisons entre atomes de phosphore et atomes d'azote. 

Ces liaisons entre atomes de la dite quinzieme colonne de la 
classification periodique des elements chimiques peuvent etre presentes 
dans les dendrimeres objets de I'invention eri des quantites allant de 
quelques unites a plusieurs milliers, voire plusieurs dizaines de milliers du 
fait de la taille importante que peuvent avoir les dits dendrimeres, par 
exemple le nombre des dites liaisons peut §tre compris entre 2 et 80 000, 
de preference compris entre 20 et 20 000. 



A titre d'exemple purement illustratif, la figure (VIII) donne une 
representation d'un dendrimere objets de I'invention. 




Outre le fait d'avoir comme caracteristique essentielle d'dtre 
susceptibles de former des gels, les dendrimeres objets de I'invention 
permettent, le plus souvent, la formation des gels qui ont pour particularite 
de pouvoir comprendre au sein de leur structure, des volumes d'insertion 
de deux natures : 

- les cavites internes propres a la structure ramifiee des 
dendrimeres eux-memes ; 

- les espaces, dits interstitiels, issus de la structure 
tridimensionnelle des dits gels que peuvent former les dits dendrimeres. 

En d'autres termes, les cavites internes sont au sein meme des 
dendrimeres objets de I'invention tandis que les espaces interstitiels sont 
hors de la structure arborescente des dits dendrimeres. 

Les dites cavites internes des dendrimeres selon I'invention 
ont, generalement, des dimensions comprises entre 0,001 et 30nm 3 , de 
preference entre 0,01 et 10nm 3 . 
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Les espaces dits interstitiels des gels que peuvent former les 
dendrimeres objets de I'invention ont des dimensions comprises, en 
general, entre 0,0005 et 50pm 3 , de preference entre 0,001 et 20Mm 3 . 

Ainsi, grace aux nombreuses proprietes qui les caracterisent et 
dont la principale est qu'ils sont susceptibles de former des gels, les 
dendrimeres objets de la presente invention peuvent etre mis en oeuvre 
non seulement dans des compositions utiles dans les domaines de 
I'agriculture et/ou de I'hygiene publique ou domestique telles que, 
precedemment, decrites mais egalement dans nombre d'autres domaines 
utilisant de maniere avantageuse des produits, compositions ou 
formulations revetant une forme gelifiee. Ainsi comme produits, composes 
ou autres matieres actives qui peuvent avantageusement etre associes 
aux dendrimeres objets de invention , on peut citer les dits produits, 
composes ou autres matieres actives utiles dans les domaines de la 
cosmetique, du batiment ou des travaux publics, notamment en 
association avec des revetements, des peintures ou des adhesifs, dans le 
domaine textile, par exemple en association avec des colorants, ou 
encore associes a des encres pour rimprimerie, mais egalement dans les 
domaines agro-alimentaire, pharmaceutique ou du pi6geage de matiere 
ou composes divers, notamment de substances polluantes ou de 
composes catalytiques, ou bien encore dans le domaine des detergents, 
notamment des lessives, et de maniere generate dans tout domaine 
faisant usage de composes permettant ('encapsulation. 



Preparation de nouveaux dendrimeres 

Un aspect supplemental de la presente invention reside dans 
les methodes de preparation des dendrimeres objets de I'invention. 

Pour la preparation des dits dendrimeres et comme cela a d£j£ 
ete mentionne dans le present texte, on peut, principalement, citer deux 
types de methodes, les syntheses divergentes et les synthases 
convergentes : 

- dans les methodes divergentes, ia synthese s'effectue du 
cceur vers la peripherie en greffant un nombre de plus en plus 
grand de petites molecules sur la surface du dendrimere 
possedant de multiples fonctions chimiques, une representation 
d'une telle voie de synthese est donnee par le schema (III) ; 

- dans les methodes convergentes, la synthese s'effectue de la 
peripherie vers le coeur en associant entre elles des molecules 
de plus en plus grosses et ayant en permanence une fonction 




chimique disponible au niveau du coeur, une representation 
d'une telle voie de synthese est donnee par le schema (IV). 




(IV) 



De maniere preferee, la preparation des dendrimeres objets de 
Tinvention met en oeuvre les voies de synthese dites divergentes, c'est-a- 
dire les voies de synthese pour lesquelles la croissance des dits 
dendrimeres s'effectue du coeur vers la peripherie des dits dendrimeres, le 
plus souvent par des reactions en cascade. 

Plus preferentiellement, la preparation des dendrimeres objets 
de Tinvention est caracteris6e par le fait de faire reagir un dendrim^re dont 
les fonctions terminates sont essentiellement constitu6est.de fonction de 
type ald6hyde avee un reactif dit de Girard tehque -preeedemment decrit, 
de preference un reactif de Girard T porteur d'un groupement trimethyl- 
ammonium ou un r6actif dit de Girard P porteur d'un groupement 
pyrridinium. 
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A titre d'exemple, une methode de preparation du dendrimere 
represents par la figure (X) ci-dessous, est donnee plus avant dans le 
present texte. 



^ C© <D° ° <*> C ' ° ©° ' °© C, ©<*, O © ^ 
CI © <*) M*3N M« 3 N M« 3 N NM« 3 MMo* © Ct© 

"2°-.,© <T° NH flM NMMN .CHj 




G> a© 

© ci© 

-V^M ° -CH3 © ci© 



JP W M M v£c>Or HC^ MH^ 

p*§ ^^"e C_CH -CL <£> CI© 

^^^^ 

Hr MO ^^^^^ 



Pour faciliter la comprehension de la suite du present expose, 
le dendrimere represents par la figure (X) et dont les fonctions terminates 
comprennent des radicaux chimiques issus de reactifs de Girard T est 
appele dendrimere G'4-T. 

Pour la preparation du dit dendrimere G'4-T, on utilise 
habituellement un dendrimere dit G'4-CHO dont les fonctions terminates 
comprennent essentiellement des groupements de type aldehyde en 
peripheric, de preference toutes les dites fonctions terminates sont 
constitutes de groupements de type aldehyde en peripheric ; le dit 
dendrimere G'4-CHO peut etre prepare en se referant aux indications 
donnees dans I'ouvrage Les dendrimeres preoedemment cite dans le 
present expose. Pour la preparation du dit dendrimere G'4-CHO, on peut 
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<£ a van? rectificafidu 



par exemple suivre le schema reactionnel represents par la figure (XI) ci- 
dessous. 



Me C" 
Mo „ ^ ^ % 



s=p4o 



s" N ci 

CHO 1 



i HO CHO 



^ G'4 CHO 

(XI) 



On peut ensuite faire reagir le dit dendrimere G'4-CHO en 
presence de reactif dit de Girard T tel que decrit precedemment dans le 
present texte et dont une representation est donnee ci-dessous par la 
10 figure (V), et ainsi obtenir le dendrimere dit G'4-T. 

O Me,N*.CI* 

H-N-N n 2 
2 H 

(V) 

*s En utilisant une methode de preparation similaire a celle 

precedemment decrite pour la preparation de dendrimere G'4-T, on peut 
preparer un dendrimere dit G'4-P dont les fonctions terminates 
comprennent des radicaux chimiques issus de reactifs de Girard P. 

20 

Les methodes de traitement et/ou de protection mettant en 
ceuvre les compositions selon I'invention decrites dans le present expose 
font egalement partie de la dite invention. Parmi les dites methodes de 
25 traitement, celles qui sont preferees sont celles de traitement ou de 

protection utiles dans les domaines de I'agriculture et/ou de I'hygiene 
publique ou domestique. 
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Methodes de traitement et/ou de protection utiles dans le domaine de 
I'aariculture. notamment pour le traitement des cultures 

Les methodes de traitement ou de protection des cultures selon 
invention ont pour caracteristique essentielle de comprendre l'6tape de 
mettre en oeuvre une quantite efficace et non phytotoxique d'une ou 
plusieurs compositions selon I'invention. 

Par Pexpression quantite efficace et non phytotoxique, on 
entend au sens du pr6sent expose, une quantite de composition selon 
invention suffisante pour permettre le controle et/ou la destruction et/ou 
Eradication, notamment des maladies et/ou des champignons et/ou des 
vegetaux nuisibles et/ou des insectes ou animaux nuisibles presents ou 
susceptibles d'apparaitre sur les cultures, ainsi que pour permettre un 
controle satisfaisant de la croissance des dites cultures, et n'entrainant 
pour les dites cultures aucun symptome de phytotoxicite. 

Une telle quantite est susceptible de varier dans des limites 
assez larges, notamment selon les cultures traitees, les besoins, la nature 
des maladies & traiter, des insectes et/ou animaux nuisibles, des vegetaux 
nuisibles, d combattre, d6truire ou eradiquer, les degres d'infestation de 
ces nuisibles, les conditions climatiques et/ou 6daphiques, et la ou les 
matferes actives comprises dans la ou les compositions selon I'invention 
mises en oeuvre. 

Les compositions selon I'invention sont le plus souvent mises 
en oeuvre en des quantites comprises entre 1g/ha et 5kg/ha. 

Les methodes de traitement et/ou de protection des cultures 
selon I'invention peuvent, notamment, mettre en oeuvre les compositions 
selon I'invention pr6alablement dilu6es ou dispersees dans une quantite 
approprtee d'eau. 

Methodes de traitement utiles dans le domaine de I'hyqiene publique ou 
domestia ue 

Pour ce qui concerne les methodes de traitement ou de 
protection selon I'invention utiles en hygiene publique ou domestique, 
elles sont principalement caracteris6es par la mise en oeuvre d'une ou 
plusieurs compositions selon invention decrites plus haut, 
particulferement une ou plusieurs des dites compositions sous forme 
gelifiee. 

Les dites methodes de traitement utiles en hygiene publique ou 
domestique mettent en oeuvre des quantites efficaces des dites 
compositions pour permettre de combattre, detruire ou eradiquer les 
insectes et/ou animaux nuisibles presents ou susceptibles d'apparaTtre, 
mais 6galement des quantites efficaces de compositions selon I'invention 




contenant une ou plusieurs matures actives regulatrices de la croissance 
des dits insectes et/ou animaux nuisibles. 

Les dites quantites peuvent varier, notarnment selon le degre 
d'infestation de ces insectes et/ou animaux nuisibles & combattre, detruire 
ou §radiquer ou encore selon les conditions climatiques ou encore selon 
la mattere active pesticide et/ou regulatrice de croissance mise en ceuvre. 
Des quantites de composition selon I'invention, notarnment sous la forme 
d'appats, de I'ordre de 0,1 d 200g/m 2 conviennent g6n6ralement bien. 



MSme si les differents aspects de la pr6sente invention ont pu, 
pour certains, etre decrits par des caracteristiques particulferes ou bien 
selon des formes avantageuses ou prefer£es, il est £ noter que I'expose 
des dits aspects par les dites caracteristiques particulieres ou sous des 
formes avantageuses ou preferees n'est donne qu'& titre d'exemple et que 
de nombreuses variations des details des dits aspects de I'invention, 
notarnment de preparation, d'usage ou encore de combinaison, sont 
envisageables sans se d6partir de I'esprit ni de l'6tendue de la presente 
invention. 

De m§me f il est £ noter que ('usage de sous-titres lors de 
I'expose des differents aspects de la pr6sente invention n'a pour seul 
objectif que d'apporter une plus grande clarte au present expose et que 
cet usage ne peut en rien §tre consid6r6 comme limitatif de I'etendue de 
ladite I'invention. 



Des exemples sont donn6s ci-dessous afin de permettre une 
meilleure illustration des differents aspects de la presente invention, ils ne 
sont done en rien limitatifs de I'etendue de celle-ci. 

Les exemples 1 et 2 donnent une illustration de methodes de 
preparation de compositions selon I'invention, tandis que I'exemple 3 
permet d'illustrer I'aspect de la presente invention relatif a la preparation 
des dendrimeres objets de la dite invention. 

Exemple 1 : 

Pour la preparation d'une composition selon I'invention on proc£de 
comme suit : d 724g d'eau, on ajoute 35g de dendrimfere de formule (X) 
appeie G'4-T, 50g de propyieneglycol comme agent antigel, 5g d'un agent 
mouillant de type polyalcool ethoxyie et 6g d'un agent anti-mousse de 
type huile silicon6e. Dans la solution obtenue, on disperse 200g de 
fenamidone, matiere active fongicide dont le nom chimique est la (4-S)-4- 
methyl-2-methyIthio-4-phenyl-1-ph6nylamino-2-imidazoline-5-one. On 
ajoute ensuite 25g d'un agent epaississant de type silico-aluminate. Apres 
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stockage pendant 14 jours a 54°C du melange precedemment realise, on 
obtient une composition selon I'invention. 

Exemple 2 : 

On reproduit la methode de preparation de I'exemple 1 en remplacant les 
200g de matiere active fongicide par 200g d'une matiere active 
insecticide, le fipronil de nom chimique 5-amino-3-cyano-1-(2,6-dichloro-4- 
trifluoromethyl)phenyl-4-trifluoromethyl-sulfinylpyrazole et les 35g de 
dendrimere G'4-T par 35g de dendrimere G'4-P tel que precedemment 
decrit et dont les fonctions terminates comprennent essentiellement des 
radicaux issus de reactifs dits de Girard P porteurs de groupements 
pyridinium. On obtient une composition sous forme gelifiee selon 
I'invention qui, appliquee a raison d'environ 0,1g de matiere active pour 
100m 2 de surface a proteger, constitue un appdt efficace contre les 
cafards, en particulier de type Germanica blatella. 



Exemple 3 : 

Pour la preparation du dendrimere G'4-T represents par la figure (X), on 
peut proceder de la maniere suivante : a 10g de dendrimere G'4-CHO 
dissous dans 190ml de tetrahydrofurane, on ajoute 100ml d'une solution 
aqueuse contenant 5,23g de reactif dit de Girard T. Le milieu reactionnel 
ainsi obtenu est maintenu sous agitation a temperature ambiante durant 
environ 15 heures. Apres quoi, le dit milieu reactionnel est chauffe a 35°C 
pendant 4 jours environ. On elimine ensuite les solvants du dit milieu 
reactionnel, puis on lave avec 300ml de tetrahydrofurane et sous agitation 
le solide ainsi obtenu. On obtient ainsi le dendrimere G'4-T sous la forme 
d'une poudre d'aspect blanc qui est ensuite sechee. Le rendement globale 
de la presente methode de preparation est quantitatif. 




Revendications 



1. Composition utilisable dans les domaines de4'agriculture et/ou 
de I'hygtene publique ou domestique caract6ris6e en ce qu'elle comprend 

- une ou plusieurs matures actives utilisables dans les dits 
domaines ; 

- un ou plusieurs dendrimeres susceptibles de former un gel ; 

- un support liquide, mineral ou organique. 

2. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce qu'elle 
comprend une ou plusieurs matieres actives pesticides notamment de 
type herbicide et/ou fongicide et/ou insecticide et/ou acaricide et/ou 
rodenticide et/ou n£matocide et/ou repulsive d'insectes et/ou d'animaux 
nuisibles, et/ou une ou plusieurs matieres actives regulatrices de 
croissance des plantes et/ou des insectes. 

3. Composition selon Tune ou I'autre des revendications 1 et 2 
caract6ris6e en ce qu'elle comprend un ou plusieurs add itifs et/ou 
adjuvants^ et/ou agents anti-mottants et/ou colorants et/ou £paississants 
et/ou agents tensioactifs* et/ou composes antnmousse .et/ou detergents 
et/ou agents d'alcalinisation et/ou agents d'adh6sion^et/ou 6mulsifiants 
et/ou agents oxydants et/ou agents anticorrosion et/ou substances 
attractives et/ou substances alimentaires, ces composes etant de 
preference presents en des quantites comprises entre G et 50% en poids. 

4. Composition selon Tune ou I'autre des revendications 1 £ 3 
caracterisee en ce que la ou les matieres actives sont presentes en des 
quantites comprises entre 0,5 et 99,99%, de preference entre 5 et 70% en 
poids. 

5. Composition selon Tune ou I'autre des revendications 1 a 4 
caracterisee en ce qu'elle comprend un dendrimere qui, melange a de 
I'eau en proportions ponderales respectives 1,5/98,5, a une temperature 
d'environ 65°C, perrnet, apres 48 heures, d'obtenir un produit gelifie qui 
ne coule pas lorsqu'il est pose, a l'6tat de masse cubique, sur une surface 
plane ; de preference un dendrim6re qui, melange a de I'eau en 
proportions ponderales respectives 1/1, a temperature arnbiante, permet, 
apres deux semaines, d'obtenir un produit gelifie qui ne coule* pas lorsqu'il 
est pose, & I'etat de masse cubique, sur une surface plane. 

6. Composition selon Tune ou I'autre des revendications 1 a 5 
caracterisee en ce que le dendrimere qu'elle contient est susceptible de 
former un gel, de preference un gel dont la viscosite de type BrookfJeld est 
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comprise entre 400 et 10 000 centipoises, plus preferentiellement 
comprise entre 800 et 5 000 centipoises. 

7. Composition selon Tune ou Pautre des revendications 1 a 6 
caracterisee en ce qu'elle comprend un dendrimere neutre, notamment un 
dendrimere dont les fonctions terminales sont essentieltement constitutes 
de groupements de type acide carboxylique et/ou de type phosphonique 
et/ou de type sulfonique, sulfonate ou sulfate et/ou de type amine, et/ou 
qu'elle comprend un dendrimere de type ionique, notamment un 
dendrimere dont les fonctions terminales sont choisies parmi les 
groupements carboxylate et/ou sulfonium et/ou phosphonium et/ou 
amidinium et/ou guanidinium et/ou ammonium, de preference les 
groupements de type ammonium secondare, tertiaire ou quaternaire ou 
de type pyridinium, plus preferentiellement parmi les groupements de type 
halogenure de N-hydrazinoyl-carbonyl-methyl-N.N.N-trialkylammonium, 
notamment de type chlorure de N-hydrazinoyl-carbonyl-methyl-N,N,N- 
trim6thylammonium ou de type chlorure de N-hydrazinoyl-carbonyl- 
methyl-N.N.N-pyridinium. 

8. Composition selon Tune ou Pautre des revendications 1 & 7 
caracterisee en ce qu'elle comprend un dendrimere dont les fonctions 
terminales sont rattachees aux extremites des chafnes ramifiees ou 
dendrons que constituent les branches du dit dendrimere, soit 
directernent, soit par le moyen d'un maillon de connexion, le dit maillon de 
connexion se composant de preference d'un radical hydrocarbone 
contenant de 2 a 50 atomes, plus preferentiellement de 4 d 20 atomes et 
pouvant etre sat u re ou insature et/ou lineaire ou ramifie et/ou substitue ou 
non, ou d'un radical hydrocarbone contenant egalement un ou plusieurs 
heteroatomes, notamment de roxyg^ne, du soufre, de Pazote, du 
phosphore, des halog&nes. 

9. Composition selon Tune ou I'autre des revendications 1 a 8 
caracteris6e en ce qu'elle comprend un dendrimere porteur de liaisons 
entre atomes de la quinzieme colonne de la classification periodique des 
elements chimiques, notamment entre atomes de phosphore et atomes 
d'azote, le nombre des dites liaisons £tant, de preference, compris entre 2 
et 80 000, plus preferentiellement compris entre 20 et 20 000. 

10. Composition selon I'une ou Pautre des revendications t £ 9 
caracterisee en ce qu'elle comprend un dendrimere dont le coeur est 
constitue d'un groupement chimique organique polyfonctionnel ; et/ou 
dont le cceur organique possede une valence multiple, de preference une 
valence comprise entre 2 et 20, plus preferentiellement entre 3 et 10 ; 
et/ou dont le coeur se compose d'un radical hydrocarbone et/ou 
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heteroatomique contenant de 1 a 30 atomes, de preference un radical 
hydrocarbone et/ou heteroatomique lineaire ou ramifie ou cyclique voire 
polycyclique et/ou sature ou insature et/ou substitue ou non ; et/ou dont le 
coeur contient un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi Poxygene, le 
soufre, Pazote, le phosphore ou encore les halogenes, de preference le 
chlore, plus preferentiellement le dit coeur contient jusqu'd 100%, en 
nombre d'atomes, des dits heteroatomes ; et/ou dont le coeur est 
constitu6 d'un radical issu d'hexachloro-cyclotriphosphazdne ou de 
trichlorothiophosphane. 

11. Composition selon Tune ou Pautre des revendications 1 a 10 
caract6ris6e en ce qu'elle comprend un dendrimere dont les dendrons 
sont composes de radicaux hydrocarbones et/ou de radicaux 
hydrocarbon§s comprenant des heteroatomes choisis parmi Poxyg6ne, le 
soufre, Pazote, le phosphore, les halogenes, de preference le chlore ; 
et/ou dont les dendrons sont composes de chaTnes ramifiees contenant 
des motifs chimiques identiques ou similaires, de preference 10%, plus 
preferentiellement 20%, du nombre totahdes dits motife chimiques sont 
identiques ou similaires. 

12. « Cdmposition selon Tune ou Tautre^des revendications 1 a 11 
caract6ris6e en ce qu'elle^comprend un dendrimfere susceptible de former 
un gel dont la structure comprend des volumes d'insertion de deux 
natures, de preference des volumes d'insertion qui sont 

- les cavites internes du dendrimere dont les dimensions sont, de 
preference, comprises entre 0,001 et 30nm 3 , plus preferentiellement entre 
0,01 et 10nm 3 ; 

- les espaces interstitiels de la structure tridimensionnelle du gel 
dont les dimensions sont, de preference, comprises entre 0,0005 et 
50pm 3 , plus preferentiellement entre 0,001 et 20pm 3 . 

13. Composition selon Tune ou Pautre des revendications 1 a 12 
caracterisee en ce qu'elle comprend une quantite de dendrimere comprise 
entre 0,01 et 99,5%, de preference entre 0,1 et 60%, en poids. 

14. Composition selon Pune ou Pautre des revendications 1 a 13 
caracferis6e en ce que la moitfe au moins de la ou des matferes actives 
est contenue dans les espaces interstitiels- de la structure 
tridimensionnelle du gel. 

15. Composition selon Pune ou Pautre des revendications 1 a 14 
caracterisee en ce que le support liquide ou solvant qu'elle contient est de 
I'eau et/ou un ou plusieurs solvants organiques. 
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16. Composition selon Tune ou Pautre des revendications 1 a 15 
caracterisee en ce qu'elle contient une quantite de solvant comprise entre 
0 a 99% en poids. 

17. Composition pulverulente utilisable dans les domaines de 
I'agriculture et/ou de Thygiene publique ou domestique caracterisee en ce 
que, melangee a un solvant et/ou a un melange de solvants, elle est 
susceptible de reprendre la forme d'une composition selon Tune ou I'autre 
des revendications 1 a 16. 

18. Composition pulverulente selon la revendication 17 
caracterisee en ce qu'elle comprend 

- une ou plusieurs matieres actives pesticides, notamment 
herbicide et/ou fongicide et/ou insecticide et/ou acaricide et/ou rodenticide 
et/ou nematocide et/ou repulsive d'insectes et/ou d'animaux nuisibles, 
et/ou regulatrices de croissance des plantes et/ou des insectes ; 

- un ou plusieurs dendrimeres susceptibles de former un gel. 

19. Composition pulverulente selon Tune ou I'autre des 
revendications 17 et 18 caracterisee en ce qu'elle comprend un ou 
plusieurs adjuvants et/ou additifs de formulation, notamment des agents 
anti-mottants, des colorants, des epaississants, des agents tensioactifs, 
des composes anti-mousse, des detergents, des dispersants, des agents 
d'alcalinisation, des agents d'adhesion, des emulsifiants, des agents 
oxydants, des agents anticorrosion ou toute autre substance specifique a 
un emploi particulier telles des substances attractives et/ou alimentaires 
pour la fabrication d'appats 

20. Composition pulverulente selon Tune ou I'autre des 
revendications 17 & 19 caracterisee en ce qu'elle comprend une quantite 
de matieres actives comprise entre 2 et 99,99%, de preference entre 5 et 
95% en poids et une quantite de dendrimere comprise entre 0,01 et 
99,5%, de preference entre 0,5 et 50%, en poids. 

21. Proc6de de preparation d'une composition pulverulente selon 
Tune ou I'autre des revendications 18 a 20 caracterise en ce qu'il 
comprend I'etape d'6liminer totalement ou partiellement le ou les solvants 
d'une composition selon Tune ou I'autre des revendications 1 £ 16. 

22. Dendrimere caracterise en ce qu'il possede une structure 
arborescente, la dite structure comprenant 

- un cceur constitu6 d'un groupement chimique organique 
polyfonctionnel et capable d'etre lie a une pluralite de chames ramifiees, 
de preference un cceur possedant une valence comprise entre 2 et 20, 
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plus preferentiellement entre 3 et 10, encore plus preferentiellement urt 
coeur se composant (fun radical ou d'un groupe chimique hydrocarbon^ 
lineaire, ramifie ou cyclique voire polycyclique et/ou sature ou insature 
et/ou substitue ou non, cornprenant ou non un ou plusieurs heteroatomes, 
notamment de I'oxygene, du soufre, de I'azote, du phosphore ou encore 
des halogenes et contenant de 1 a 30 atomes ; 

- des branches, composees de fragments organiques Iin6aires 
ou ramifies, liees entre elles et au coeur, organis6es< de maniere 
arborescente, et composees, de preference, de motifs chimiques 
constitues de radicaux hydrocarbon§s et/ou d'h6teroatomes tels 
I'oxygene, le soufre, I'azote, le phosphore ou les halogdnes, plus 
preferentiellement composees de motifs chimiques parmi lesquels 10%, 
de preference 20%, du nombre total des dits motifs chimiques sont 
identiques ou similaires ; 

- des fonctions chimiques terminates rattachees aux extr6mites 
des branches soit directement, soit par le moyen d'un maillon de 
connexion constitue d'un radical hydrocarbone et/ou het6roatomique, 
contenant de 2 a SO atomes, de preference de-4 £ 20 atomes, de carbone 
et/ou d'heteroatomes tels I'oxygene,* le soufre, I'azote, le ^phosphore ou 
les halog6nesy le dit radical etant satur6 ou insature >et/ou Iin6aire ou 
ramifie et/ou^substitu6 ou non ; 

- des cavites internesv.de^preference de dimensions comprises 
entre^0 t 001 et 30nm 3 , plus preferentiellement de dimensions comprises 
entre 0,01 et 10nm 3 . 

23. Dendrimere selon la revendication 22 caracterise en ce que les 

maillons de connexion et/ou les motifs chimiques qu'il contient sont 
choisis parmi les groupements alkyle, aryle, alkoxyalkyle, alkoxyaryle, 
alkylhydrazinoyle, arylhydrazinoyle, carboxyalkyl-hydrazido et notamment 
carboxymethyl-hydrazido, cyanoalkyle, allyle, propargyle, halocycloalkyle, 
haloalkoxyalkyle, alkylthioalkyle, haloalkylthioalkyle, aminoalkyle, 
N-alkylaminoalkyle, N,N-dialkylaminoalkyle, acylaminoalkyle, aryialkyle, 
phenyle iminoalkyle, iminoaryle, imidoalkyle, amidoaryle, phosphoalkyle, 
phosphoryle, thiophosphoryle, phosphoraminoalkyle, 

phosphoraminoaryle, phosphoriminoalkyle, phosphoriminoaryle, 
phosphorimidoalkyle, phosphorimidoaryle, hydrazinoalkyle, 

hydrazinoaryle, allylidenealkylhydrazynoyle, allylidenearylhydrazinoyle, 
epoxybenzylidene, dialkylphosporimidoyle, diarylphosphorimidoyle, 
thioimidophosphoryle, thio-N-alkylazophosphoryle^ thio-N- 

arylazophosphoryle eventuellement substitue par un ou plusieurs groupes 
choisis parmi les groupements du type hydroxy, mercapto, nitro, 
thiocyanato, azido, cyano, pentafluorosulfonyle, alkyle, aryle, haloalkyle, 
alkoxy, haloalkoxy, alkylthio, haloalkylthio, alkoxyalkyle, haloalkoxyalkyle, 
alkylthioalkyle, haloalkylthioalkyle, cyanoalkyle, cyanoalkoxy, 
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cyanoalkylthio, alkylsulfinyle, haloaikylsulfinyle, alkylsulfonyle, 
haloalkylsulfonyle et alkoxysulfonyle, cycloalkyle, alcenyle, alcynyle, 
alcenyloxy, alcynyloxy, alcenylthio, alcynylthio, amino, N-alkylamino, N,N- 
dialkylamino, acylamino, hydroxy, alkoxy, carboxy, carbamoyle, N- 
alkylcarbamoyle, N,N-dialkyIcarbamoyle, alkoxycarbonyle, acyle. 

24. Dendrimere selon Tune ou Pautre des revendications 22 et 23 
caracterise en ce qu'il comprend des fonctions terminates de type 
ammonium et/ou amidinium et/ou guanidinium et/ou pyridinium et/ou 
carboxylate et/ou acide carboxylique et/ou phosphonique et/ou sulfonique, 
sulfonate ou sulfate et/ou amine, de preference des fonctions terminates 
de type halogenure de N-hydrazinoyl-carbonyl-methyl-N,N,N- 
trialkylammonium, notamment de type chlorure de N-hydrazinoyl- 
carbonyl-methyl-N ( N,N-trimethylammonium ou de type chlorure de N- 
hydrazinoyl-carbonyl-methyl-N^^-pyridinium. 

25. Dendrimdre selon Tune ou I'autre des revendications 22 a 24 
caracterise en ce qu'il est porteur de liaisons entre atomes de la 
quinzieme colonne de la classification p6riodique des elements chimiques, 
notamment entre atomes de phosphore et atomes d'azote, le nombre des 
dites liaisons etant, de preference, compris entre 2 et 80 000, plus 
preferentiellement compris entre 20 et 20 000. 

26. Dendrimere selon Tune ou I'autre des revendications 22 a 25 
caracterise en qu'il est susceptible de former un gel. 

27. Dendrimere selon I'une ou I'autre des revendications 22 £ 26 
caracteris6 en qu'il est susceptible de former un gel comprenant, au sein 
de sa structure, des volumes d'insertion de deux natures : 

- les cavites internes du dendrimere dont les dimensions sont, de 
preference, comprises entre 0,001 et 30nm 3 , plus preferentiellement entre 
0,01 et 10nm 3 ; 

- les espaces interstitiels de la structure tridimensionnelle du gel 
dont les dimensions sont, de preference, comprises entre 0,0005 et 
50pm 3 , plus preferentiellement entre 0,001 et 20pm 3 . 

28. Proc6d§ de traitement et/ou de protection des cultures 
caracterise en ce qu'il met en ceuvre une composition selon I'une ou 
I'autre des revendications 1 a 20, la dite composition comprenant une ou 
plusieurs matieres actives utilisables en agriculture, de preference le dit 
procede de traitement et/ou de protection met en oeuvre des quantites de 
la dite composition comprises entre 1g/ha et 5kg/ha. 



43 



29. Procede de traitement et/ou de protection utile en hygiene 

publique ou domestique caracteris6 en ce qu'il met en oeuvre une 
composition selon Tune ou I'autre des revendications 1 a 20, notamment 
une composition sous forme g6lifiee ( de^preferenee^le ditiproc6de de 
traitement et/ou de protection met en ceuvre des quantites de la dite 
composition comprises entre 0,1 et 200g/m 2 de surface a trailer et/ou a 
proteger. 
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(IV) 



En outre, par ces modes de construction, I'ensemble des points 
de jonction des branches situes a une distance similaire du coeur des 
dendrimeres employes pour les compositions selon I'invention peuvent 
etre definis comme faisant partie d'une meme generation, chaque 
generation peut alors definir pour les dits dendrimeres des couches 
constitutes par ces points de jonction. 

D'autre part, ce mode de construction des dendrimeres, par 
repetition d'etapes, est avantageux en ce qu'il peut permettre un controle 
precis, entre autres, de leur masse moleculaire, de leur taille, de leur 
forme ainsi que de leur capacite a r6agir chimiquement. 

On peut se reporter aux differents textes de Pouvrage Les 
dendrimeres de Tassociation ECRIN publie en juin 1998 par les editions 
SACER, dans lesquels sont decrits des dendrimeres. 
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compositions selon I'invention, sont des colloTdes de phase 
substantiellement continue et qui donnent un produit visqueux de type 
gelee ; il peut egalement s'agir d'un systerne disperse consistant par 
exemple en un compose de poids moleculaire eleve ou en un agregat de 
molecules de dendrimeres utiles pour les compositions selon I'invention, 
en association intime avec un support liquide, mineral ou organique. 

Selon une variante preferee de I'invention, les gels que sont 
susceptibles de former les dendrimeres pour I'invention ont une viscosite 
de type Brookfield comprise entre 400 et 10 000 centipoises, plus 
preferentiellement comprise entre 800 et 5 000 centipoises. 

Les dendrimeres selon I'invention et qui sont done les 
dendrimeres susceptibles de former un gel, peuvent notamment etre des 
dendrimeres neutres ou des dendrimeres de type ionique, indifferemment 
de type anionique ou cationique. 

Comme dendrimeres utiles selon I'invention qui sont neutres, 
on peut citer ceux dont les fonctions terminates sont principalement 
constitutes de groupements de type acide carboxylique et/ou de type 
phosphonique et/ou de type sulfonique, sulfonate ou sulfate et/ou de type 
amine. 

Comme dendrimeres utiles selon I'invention et qui sont de type 
ionique, on peut avantageusement mentionner les dendrimeres dont les 
fonctions terminates comprennent essentiellement des groupements 
choisis parmi les groupements carboxylate et/ou sulfonium et/ou 
phosphonium et/ou amidinium et/ou guanidinium et/ou ammonium, par 
exemple les groupements de type ammonium secondaire, tertiaire ou 
quaternaire, tout particulierement les groupements de type pyridinium. 

Comme dendrimeres utiles pour les compositions selon 
Tinvention et qui sont tout particulierement avantageux, on peut 
mentionner des dendrimeres particuliers dont les fonctions terminates 
comprennent essentiellement des radicaux issus de groupements de type 
halogenure de N-hydrazinoyl-carbonyl-methyl-N.N^-trialkylammonium, 
groupements parmi lesquels on peut, a titre d'exemple, citer le chlorure de 
N-hydrazinoyl-carbonyl-methyl-N.N.N-trimethyllammonium represents par 
la figure (V) ci-dessous et qui sera appele reactif de Girard T pour la suite 
du present texte. de meme que Ton peut mentionner le chlorure de N- 
hydrazinoyl-carbonyl-methyl-N.N.N-pyridinium appele reactif de Girard P 
pour la suite du present texte. 

O N*Me*cr 

H 2 N-£j H 2 
(V) 




Outre le coeur, les dendrons et les fonctions terminates, !es 
dendrimeres objets de I'invention comprennent des cavites internes 
resultant, de fagon inherente, de I'existence des ramifications propres a la 
structure spatiale des dits dendrimeres. 

Les dites cavites internes permettent notamment inclusion de 
substances varices au sein de la structure arborescente des dendrimeres 
objets de I'invention. Toutefois, la taille et I'accessibilite de ces cavites 
internes limite I'inclusion des dites substances aux seules molecules dont 
la taille et les proprietes leurs sont compatibles. 

Les dites cavites internes des dendrimeres objets de I'invention 
ont des dimensions, generalement, comprises entre 0,001 et 30nm 3 , de 
preference entre 0,01 et 10nm 3 . 

Les dendrimeres objets de I'invention peuvent etre des 
dendrimeres neutres ou des dendrimeres de type ionique, indiff6remment 
de type anionique ou cationique. 

Comme dendrimeres objets de I'invention qui sont neutres, on 
peut citer ceux dont les fonctions terminates sont principalement 
constitutes de groupements de type acide carboxylique et/ou de type 
phosphonique et/ou de type sulfonique, sulfonate ou sulfate et/ou de type 
amine. 

Comme dendrimeres objets de I'invention qui sont de type 
ionique, on peut avantageusement mentionner les dendrimeres dont les 
fonctions terminates sont essentiellement constitutes de groupements 
choisis parmi les groupements carboxylate et/ou sulfonium et/ou 
phosphonium et/ou amidinium et/ou guanidinium et/ou ammonium, par 
exemple les groupements de type ammonium secondaire, tertiaire ou 
quaternaire. tout particulierement les groupements de type pyridinium. 

Comme dendrimeres objets de I'invention qui sont tout 
particulierement avantageux, on peut mentionner les dits dendrimeres 
dont les fonctions terminates comprennent essentiellement des 
groupements de type halogenure de N-hydrazinoyl-carbonyl-methyl- 
N,N,N-trialkylammonium, groupements parmi lesquels on peut, a titre 
d'exemple, citer le chlorure de N-hydrazinoyl-carbonyl-m6thyl-N,N,N- 
trimethylammonium represente par la figure (V) ci-dessous et dit reactif de 
Girard T, de meme que Ton peut mentionner le chlorure de N-hydrazinoyl- 
carbonyl-methyl-N,N,N-pyridinium appeie reactif de Girard P. 
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par exemple suivre le schema reaction n el represents par la figure (XI) ci- 
dessous. 




(XI) 



On peut ensuite faire reagir le dit dendrimere G'4-CHO en 
presence de reactif dit de Girard *T tel que,d6crit prec6demment dans le 
present texte et dont une representation est donnee ci-dessous par la 
figure (V), et ainsi obtenir le dendrimere dit G'4-Tr 



Vc 7 

H 2 N-N H 2 



N + Mei*Cr 



(V) 

En utilisant une methode de preparation similaire d cede 
pr6c6demment d6crite pour la preparation de dendrimere G'4-T, on peut 
preparer un dendrimere dit G'4-P dont les fonctions terminates 
comprennent des radicaux chimiques issus de reactifs de Girard P. 



Les methodes de traitement et/ou de protection mettanfren 
oeuvre les compositions selon I'invention d6crites dans Ie^pr6sent expose 
font egalement partie de la dite invention. ParmHes* dites^. methodes de 
traitement, celles qui sont preferees sont celles de traitement ou de 
protection utiles dans les domaines de I'agriculture et/ou de Thygiene 
publique ou domestique. 



